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Zur Thermodynamik der Ionensolvatation. 


Von 
E. Lange und K.P. MiStenko'). 
(Mit 7 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 14. 4. 30.) 


Zur strengeren Festlegung der beim Solvatationsvorgang gasförmiger Ionen 
auftretenden Energie- und Wärmeeffekte wird der Einfluss der chemischen und 
der elektrostatischen Eigenschaften der Phasen auseinandergehalten. 

Die flüssige Phase wird sowohl in bezug auf ihre Überschussladungen durch 
ein w-Potential, als auch in bezug auf die elektrische Struktur der Oberfläche durch 
ein etwaiges y-Potential definitionsmässig festgelegt. 

Für den Übergang aus einem idealisierten Gaszustand von Ionen (bzw. Elek- 
tronen) in die flüssige Phase werden im Abschn. IV die drei Fälle unterschieden: 

a) w=0; y=0; dabei würden „rein chemische“ Solvatationseffekte JS u 
und /W auftreten. 

b) v=0; y=+0; dabei würden „reale“ Solvatationseffekte /« und SO auf- 
treten. 

ec) v0; y=+0; dabei würden „elektrochemische‘“ Solvatationseffekte 4/7 
und J/w auftreten. 

Im Abschn. V werden Summen von Solvatationseffekten ungleich geladener 
bzw. Differenzen für gleichgeladene Ionen in ihrer Unabhängigkeit von elektrischen 
Einflüssen behandelt. 

Im Abschn. VI wird auf die Aufteilungsmöglichkeit obiger Summen oder Diffe- 
renzen zur Abschätzung von Einzelwerten chemischer Solvatationswärmen hin- 
gewiesen. 

Abschn. VII betrifft die Bedeutung der chemischen und elektrischen Potentiale 
eines Ions in zwei Phasen für die zwischen den sich berührenden Phasen einstellenden 
Galvani- und Voltapotentialdifferenzen. Hieraus werden einige Beziehungen für die 
gegenseitige Berechnungsmöglichkeit von chemischen und von realen Solvatations- 
energien und -wärmen unter Benutzung von Galvani- und Voltapotentialen ent- 
wickelt. 

Abschn. VIII handelt von latenten Durchtrittswärmen und den elektrolytischen 
PELTIER-Wärmen. 

Im Abschn. IX folgen einige Bemerkungen über die Konzentrationsabhängig- 
keit der Solvatationsenergien und -wärmen. 

Abschn. X stellt den Zusammenhang mit dem Verteilungskoeffizienten eines 
Elektrolyten in zwei nicht mischbaren Lösungsmitteln dar. 


1) Zur Zeit beurlaubt von der Universität Leningrad. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 149, Heft 1/2. 




























E. Lange und K. P. MiStenko 


I. Die Grundtatsache der Ionensolvatation. 


Seitdem wir nach S. ARRHENIUS die in Wasser gelösten Elektro- 
lyte mit guten Gründen wenigstens als teilweise dissoziiert ansehen, 
spielt die Frage nach dem Zustand der gelösten Ionen eine in ver- 
schiedener Hinsicht interessierende Rolle. 

Eine grosse Anzahl von Tatsachen, vor allem die, dass sich 
überhaupt ein aus Ionen aufgebautes Kristallgitter unter Überwindung 
der elektrostatischen Gitterkräfte zwischen den Ionen zu einer Lösung 
mit freien gelösten Ionen auflöst, sprechen dafür, dass zwischen den 
Ionen und dem Lösungsmittel bestimmte Kräfte wirken, die für das 
getrennte Bestehen der sich doch elektrostatisch anziehenden, positiv 
und negativ geladenen Ionen wesentlich sind. Man bezeichnet den 
hierdurch bedingten besonderen Zustand als solvatisiert oder im 
Sonderfall der wässerigen Lösungen als hydratisiert!). Manche 
Eigentümlichkeiten der Wanderungserscheinungen der Ionen im elek- 
trischen Feld, z.B. deren Temperaturabhängigkeit?), lassen sich 
zwanglos unter der anschaulichen Annahme einer mit dem wandernden 
Ion fest verbundenen Solvathülle®) erklären. Andere Tatsachen ge- 
statten sogar eine Aussage über die Änderung dieses besonderen Zu- 
stands mit der Konzentration. So ist z. B. die Erklärung der positiven 
Verdünnungswärmen, die beim Verdünnen von Lösungen starker 
Elektrolyte trotz der dabei zu überwindenden elektrostatischen An- 
ziehungskräfte auftreten, qualitativ unter Annahme einer gleichzeitigen 
Zunahme der Intensität des Solvatationszustands möglich ®). 

Zur quantitativen Kennzeichnung dieser Kräftewirkungen eignen 
sich am besten die dabei massgebenden Energieverhältnisse. Ohne 
dass man sich zunächst ein genaueres kinetisches Bild von diesem 
Solvatationszustand zu machen braucht, kann man den Übergang 
eines Ions aus dem freien gasförmigen in den solvatisierten Zustand 
streng energetisch festlegen®). Da die Ionen aber nicht nur chemische 


1) Vgl. hierzu die Darlegungen von K. Fasans, Naturw. 9, 729. 1921. 
2) F. KoutrauscH, Ber. Berl. Akad. 1902, 572. 3) Über die Grösse dieser Hülle 
vgl. z. B. die Überlegungen von G. v. Hzvzsy (Koll. Z. 21, 129. 1918). Eine Zu- 
sammenstellung eines grossen Tatsachenmaterials über die Hydratation der Ionen 
findet sich auch bei E. W. WAsHBURN (Jb. Rad. 1908, 493), N. K. Duar (Z. Elektro- 
chem. 20, 57. 1914), R. Fricke (Z. Elektrochem. 28, 161. 1922). *) E. Lange und 
G.MEsSNER, Z. Elektrochem. 83, 431. 1927. Einige thermodynamische Betrachtungen 
siehe auch bei N. BJERRUM (Z. physikal. Ch. 119, 145. 1926). 5) Es ist uns keine 
experimentelle und theoretische Tatsache bekannt, die grundsätzlich dagegen spricht, 
die gelösten Ionen durch Solvatation von Gasionen entstanden zu denken, was in 
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Individuen, sondern auch elektrostatisch geladene Teilchen sind, ist es 
für eine eindeutige energetische Festlegung dieses Übergangs erforder- 
lich, in chemischer und elektrischer Hinsicht sowohl die flüssige 
Phase als auch die gasförmige Ursprungsphase zu definieren. Letztere 
ist in vielen Fällen nur als Zwischenstufe notwendig und stellt einen 
gewissen Normalzustand dar. Auf dieser Grundlage sollen in dieser 
Arbeit einige vorwiegend thermodynamische Grundfragen der Solva- 
tation im Überblick behandelt werden, die auch auf den elektrischen 
Bau der Phasengrenzen Rücksicht nehmen, was in der bisher vor- 
liegenden, ausserordentlich reichhaltigen Literatur über die Hydrata- 
tion von Ionen im allgemeinen nicht beachtet worden ist!). 


II. Charakteristik der flüssigen Phase. 


Zur genaueren Festlegung des Solvatationsvorgangs von Ionen 
ist es zunächst notwendig, alle eventuell von der flüssigen Phase aus- 
gehenden, in die Ferne wirkenden elektrostatischen Kräfte auszu- 
schalten. Dies ist am einfachsten gewährleistet, wenn man gleichviel 
positive und negative Ladungen in der Phase voraussetzt und sich 
dieselben im Idealfall vollkommen isotrop verteilt denkt. Ausserdem 
kann man das Volumen dieser Phase, genauer gesagt ihre Kapazität, 
so gross annehmen, dass sie durch Einführung von einem Mol Ionen 
im Gedankenexperiment praktisch noch keine merkliche Änderung 
ihres elektroneutralen Zustands erfährt. Anschaulicher ist es aber, das 
Volumen bzw. die Kapazität der Phase in endlicher Grösse anzunehmen 
und eine unendlich kleine Menge von Ionen einzuführen. Die im 
folgenden gebrauchten, auf ein Mol bezogenen Energiegrössen, z. B. u, 
bedeuten dann die betreffenden partiellen molaren Energieanteile. 
Wir wollen für den elektroneutralen Fall das elektrostatische Poten- 
tial y unmittelbar ausserhalb der Flüssigkeitsoberfläche, jenseits der 
Wirkungssphäre der in der Oberfläche sitzenden Ionen und Atome, 
gleich Null setzen. Dabei ist jedoch noch eine prinzipielle Schwierig- 
keit definitionsmässig zu überwinden. Wenn man nämlich einen elek- 
trostatischen Probekörper (z. B. ein Proton) mit der Ladung +e aus 


Arbeiten von K. FREDENHAGEN (Z. physikal. Ch. 128, 1, 239. 1927. 134, 33. 1928. 
140, 435. 1929) bezweifelt wird. Allerdings ist beim realen Solvatationsvorgang in 
doppelter Hinsicht auf die Komplizierung durch elektrostatische Zusatzeffekte zu 
achten, worauf in der vorliegenden Arbeit näher eingegangen wird. 

1) Über die thermodynamische Behandlungsweise elektrischer Systeme vgl. 
vor allem W. SchoTTtky und H. RoT#e, Handb. d. Experimentalphysik, Bd. XIII, 2. 


1* 
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dem feldfreien Unendlichen bis an die Oberfläche heranbringt, wird 
das Proton auf jeden Fall eine gewisse Menge negativer Überschuss- 
ladungen in der Oberfläche der elektrisch leitenden Lösung indu- 
zieren, also eine Anziehung erfahren. Die Grösse dieser Kraft, die 
man bekanntlich als Bildkraft!) bezeichnet, errechnet sich für einen 
Abstand /! von der Ebene der Oberfläche zu 


& 
4E m 


Sie ist also ebenso gross, als wenn jenseits der Oberfläche spiegel- 
bildlich in gleichem Abstand / eine gleich grosse, entgegengesetzte 
Ladung —e vorhanden wäre. 

Vergleichen wir zur Veranschaulichung der Bildkraft (siehe Fig. 1) 
ihre Wirkung mit der einer elektrostatischen Anziehung durch Über- 

schussladungen in der Flüssigkeit. 

Nehmen wir hierzu an, auf einer 

l Flüssigkeitskugel vom Radius 

TI, OR? SOGHEHEHHE has 1 cm befänden or —=7-1-10% 
einwertige Anionen im Überschuss, 

was einer Aufladung auf —1 Volt 
Fig. 1. seven der Bildkraftwirkung. entapricht. Das Proton il a 
‚.  malaus dem Unendlichen bis zum 

Bildkraft = r ;; Bildkraftpotential = 41° Abstand Z = 10emundeinanderes 
Mal bis zum atomaren Abstand 

i=3.-10”® cm an die Flüssigkeitskugel heran. Dann sind auf Grund 


2 


der Bildkraft im ersten Falle der Energiebetrag 17 =0-5 -107%° Erg 
2 





l 
d 


(äquivalent 8 10-5 cal/Mol), dagegen bei 1:2 ; 
valent 27 kcal/Mol) abgegeben worden. Der durch die Überschuss- 
ladung n bedingte Energiebetrag ist in der Stellung L: De = 1-4 
-10”13 Erg (äquivalent 2-1 kcal/Mol) und in Stellung !, wo r=1cm 


=1-9 -1071? Erg (äqui- 


2 
ist, er =1-6 1071? Erg oder 23 kcal/Mol. In grosser Entfernung 


spielt also die Bildkraft eine im allgemeinen zu vernachlässigende 
Rolle, in der unmittelbaren Nähe der Oberfläche dagegen wird sie 


ı) P. DEBYE, Ann. Physik 83,441. 1910. W. ScHhorrky und H.Rorur, 
a.a.0O., S. 253ff. 
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von gleicher Grössenordnung wie der Anteil, welcher von einer mitt- 
leren Überschussladung herrührt. Sofern nun ausser diesem Bild- 
kraftanteil keine weiteren elektrostatischen Anziehungskräfte vor- 
handen sind, wollen wir von y=0 sprechen. 

Nun ist aber in bezug auf die Ladungsanordnung in der freien 
Oberfläche der flüssigen Phase noch eine komplizierende Möglichkeit 
zu berücksichtigen. Eine ganze Reihe von physikalischen und che- 
mischen Tatsachen sprechen dafür, dass die Oberfläche eine von dem 
Lösungsinneren abweichende besondere Struktur aufweist, womit auch 
die Möglichkeit besonderer elektrischer Eigenschaften verbunden ist. 
Für das Folgende ist es besonders wichtig, dass auch eine vollkommen 
elektroneutrale und nach aussen isotrop erscheinende flüssige Phase 
eine Anordnung der positiven und negativen elektrischen Ladungen 
in der Oberfläche aufweisen kann, die man im einfachsten Falle modell- 
mässig durch einen Kugelkondensator veranschaulichen kann, dessen 
Kapazität © bekanntlich durch 

r? 
0=,-D (2) 
gegeben ist, wenn r den Radius der Kugel, ö die Schichtdicke und D 
die Dielektrizitätskonstante (DK) bedeutet. Es könnten sich also in 
der Oberfläche, durch einen geringen ato- 
maren Abstand ö voneinander getrennt, 
gleichviel positive und negative Ladungen 
auf konzentrischen Kugelschalen gegen- 
überstehen. Dass solche spezifische Ober- 
flächenpotentialdifferenzen vorkommen 
können, ist z.B. auf Grund der Lanc- 
Mu1ıgschen Vorstellungen von Adsorptions- 
schichten!), etwa von kapillaraktiven 
Stoffen, verständlich. 

Welche speziellen Ursachen aber im Fig. 2. Schema eines positiven 

konkreten Falle dafür massgebend sind, BERNER. SE FREE: Ste 
2 reinen Dipolflüssigkeit. (Dipol- 

d.h. welche Art von positiven und nega- lage im Inneren unregelmässig.) 

tiven Ladungsträgern sich gegenüber- 

stehen, und welche Entfernung zwischen diesen beiden Belegungen 

besteht, kann im allgemeinen nicht angegeben werden. Bei reinen 

Lösungsmitteln könnten es z. B. gleichgerichtete Dipole an der Ober- 


1) J. LAnGMmUuIR, J. Am. chem. Soc. 39, 1848. 1917. 
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fläche sein!) (Fig.2). Wir wollen die energetisch wichtige Grösse dieses 
charakterischen, elektrostatischen Potentialsprungs, in Volt aus- 
gedrückt, mit x bezeichnen. Im Gedankenexperiment kann man sich 
diesen energetischen Einfluss auf den Ionendurchtritt vielleicht da- 
durch realisiert vorstellen, dass der entsprechende Energiebetrag als 
Differenz auftritt, wenn einmal ein Ion durch eine Oberfläche hin- 
durchtritt, die bereits diese vom Phaseninneren abweichende elektrische 
Struktur angenommen hat, und im anderen Falle aus irgendeinem 
Grunde nicht besitzt. Welche theoretischen Konsequenzen für unsere 
Fragen daraus folgen, wollen wir später betrachten. 


III. Definition des Gaszustands. 


Etwas einfacher lässt sich ein Normalzustand der freien Ionen 
ausserhalb der flüssigen Phase definieren. Man kann sich etwa die 
freien Ionen im Sinne eines idealen Gases von einer bestimmten äusserst 
geringen Konzentration c und bestimmter Temperatur vorhanden 
denken, so dass elektrische Fernkräfte nicht nur innerhalb der Phase 
zwischen den freien Ionen, sondern auch nach aussen (d. h. gegenüber 
einem vollkommenen Vakuum) zu vernachlässigen sind?). Demzufolge 
braucht hierbei auch kein y- und kein y-Potential angenommen zu 
werden. Den natürlich konzentrations- und temperaturabhängigen 
Energieinhalt eines Ions der Sorte i in diesem Gaszustand wollen 
wir mit „u, seinen Wärmeinhalt mit „W,, wobei 
d gli (3) 
a7 
ist, definieren. U. U. kann man zur Vereinfachung „#, umrechnen 
auf „44,0 für c=1 nach „Wo= „u, — RTinc. 

Dabei wird sich zeigen, dass die Kenntnis des Absolutbetrags 


von „a, und „W, in einigen uns vornehmlich interessierenden Be- 
ziehungen nicht erforderlich ist, da diese Werte in unseren Rechnungen 


W,; = glki er T- 


g9 


1) Ein anderer, auf spezifischer Ionenadsorption beruhender Fall wird von 
Herrn C. WAGNER, Jena, in einer in Vorbereitung befindlichen Arbeit quantitativ 
behandelt werden (erscheint in Ann. Physik 1930). 2) Für den Fall eines mit 
einem Metall bestimmter Temperatur im Gleichgewicht befindlichen Elektronen- 
gases ist es möglich, den Absolutwert dieser Konzentration anzugeben und (vgl. 
z. B. W. ScHoTTKY, a.a. O., S. 30) mit einer normalen Austrittsenergie in Beziehung 
zu bringen. Die Bedingung der Elektroneutralität kann man sich vielleicht auch 
in der Weise realisiert denken, dass in dem Ionen- bzw. Elektronengas gleichzeitig 
eine gleichgrosse Anzahl entgegengesetzter Ladungsträger vorhanden ist. 
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zum Teil herausfallen, oder, in Gleichgewichtszuständen, sind sie durch 
das System von selbst vorgegeben. Daher kann es sogar passend er- 
scheinen, unter Umständen „u,=0 und „W,= 0 zu setzen, wie es in man- 
chen thermodynamischen Systemen geschieht. Da aber das z. B. von 
W. SCHOTTKY geschilderte Gedankenexperiment zur Erläuterung des 
eingeführten Begriffs der ‚‚Aufbauenergie‘‘!) definitionsgemäss sich 
auf solche Fälle beschränkt), wo Ladungsverteilungen nicht zu elek- 
trischen Feldwirkungen Anlass geben, wollen wir in den folgenden 
Überlegungen eine speziellere Entscheidung in dieser Richtung noch 
offen lassen und mit einem endlichen „u,- und „W,-Wert rechnen. 


IV. Solvatationsvorgang. 


Das anzunehmende System ist nun zweifellos für unser Ziel be- 
sonders einfach in dem Falle, wenn die Oberfläche der elektroneutralen 
Phase zufällig kein Oberflächendoppelschichtpotential y besitzt, d.h. 
wenn 

a) y=0 und g=0 ist. Die erste Bedingung, y=0, würde sich 
nach dem oben erwähnten unter Umständen sogar experimentell 
realisieren lassen. Dagegen müssen wir uns begnügen, =0 im Ge- 
dankenexperiment irgendwie realisiert zu denken. 

Führen wir nun ein Ion der Sorte i aus seinem Gaszustand in 
diese flüssige Phase isotherm und reversibel ein, in der es das chemische 
Potential „u, besitzen soll, dann wird ein Differenzbetrag an Energie, 
die rein chemische Solvatationsenergie 


Au; gli — li (4) 
abgegeben werden?). 
Die entsprechenden Differenzen der molaren Wärmefunktionen 
sind durch die Beziehung 


NW, = „Wi - ıW; (5) 


gegeben, wobei °A'W, die abgegebene, rein chemische Solvatations- 
wärme des Ions i für das gegebene System darstellt. 


1) W. ScHoTtKy, H. Urıc# und ©. WAGNER, Thermodynamik, S. 205. Julius 
Springer, Berlin 1929. 2) W. SCHOTTKY, a.a. O., Anm. 6, S. 139. 3) Man 
könnte natürlich unter ./u auch die bei dem Vorgang aufgenommene freie Energie 
verstehen, womit sich die sämtlichen in dieser Arbeit folgenden Beziehungen 
ebenso zwanglos entwickeln lassen würden. Da es sich aber bei der Solvatation im 
Sinne der Thermochemie um einen exothermen Prozess handelt, wollen wir unter 
Ju entsprechend der Formel (4) die abgegebene Energie verstehen. 
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Im allgemeinen sind ‚u, ‚W, und „u, konzentrationsabhängig, 
„W, nach Definition dagegen nicht. Für den Sonderfall, dass auch die 
Lösung ideal verdünnt ist, also d,u,=RTd In, ist, stellt 4’, bei 
gleichen (sehr kleinen) Konzentrationen der Ionen in beiden Phasen 
einen nicht mehr von den Absolutwerten der Konzentrationen ab- 
hängigen Energiebetrag dar. Soweit im gleichen Sonderfall ‚W, kon- 
zentrationsunabhängig wird, ist *4'W, sogar von ganz beliebigen und 
verschiedenen Konzentrationen in den beiden Phasen unabhängig. 

Welche physikalische Bedeutung kommt nun diesen A’ u,- 
und ?4'W -Werten zu? 

Zunächst ist leicht einzusehen, dass in beiden Grössen der noch 
ausserhalb der flüssigen Phase zu gewinnende Anteil des Bildkraft- 
potentials enthalten ist, der im Abstand / bei der Ladung z den, ab- 
gesehen von z, nicht individuellen Energiebetrag 


Es 
A > 


73, (6) 


aufweist. Sobald aber das Ion allseitig (vgl. hierzu S. 11) vom Lö- 
sungsmittel umgeben ist, treten noch weitere Kräfte in Erscheinung, 
in denen die Individualität von ?A'u, 


B,=N. 


& ® und ?4'W, in bezug auf das Ion und 

& das Lösungsmittel zum Ausdruck 

& @ m) kommt. Will man über diese letzteren 

genauere Aussagen treffen, so muss 

& @) man atomtheoretische und molekular- 

S) & & & 2) & kinetische Vorstellungen heranziehen. 


® & Hierzu denkt man sich z.B. ein 

& &) wässeriges Medium [nach Fasans!)] 

& @® ® in Form von Wasserdipolen, die sich 
® in dem von dem eingeführten Kation 

Fig. 3. Schema eines hydratisierten oder Anion erzeugten elektroststischen 
Anions (nach Fasans). Feld mit ihren negativen bzw. posi- 
tiven Ladungsschwerpunkten dem Ion 

zukehren und eine Anziehung erfahren (Fig. 3). Unter Umständen kann 
sich vielleicht um eine so gebildete erste Wassermolekülschicht noch 
eine zweite oder gar dritte in ähnlicher Weise konzentrisch anordnen. 
Hiernach ist qualitativ verständlich, dass beim Solvatisieren Energie 








1) K. Fayans, a.a. O., S. 734. 
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frei wird, und zwar um so mehr, einmal je kleiner das Ion ist, d.h. 
je mehr also der entgegengesetzte Ladungsschwerpunkt der Dipole sich 
dem Zentrum des Ions nähern kann, und andererseits je grösser der 
Dipol ist, d. h. je weniger sich bei dieser Annäherung eines Dipols dessen 
beide Ladungsschwerpunkte gegenseitig stören. Eine genaue quanti- 
'tative Berechnung dieser Energie ist jedoch hiernach heute noch nicht 
möglich, zumal streng genommen auch Deformationseffekte zu berück- 
sichtigen sind. 

Hier setzt die Näherungsberechnung von M. Born!) ein, der sich 
die Dipole des Mediums homogenisiert und durch die DK D charakte- 


risiert denkt. Seine bekannte Berechnung des Unterschieds zwischen 
„252 


dem Eigenpotential 5 eines Ions mit dem Radius r im Vakuum 


„202 
und dem Eigenpotential 5 


D in einem Medium mit der DK D ergibt 


Se ) n 


Diese Energiedifferenz kann am ehesten als P-N x ’Au="4'W 
bei 7’=0 angesehen werden. 


Tabelle 1. Näherungswerte von einzelnen Solvatations- 
energien und Wärmen nach der Boruschen Formel. 





Ionenradien, Mittelwerte 
aus Werten von AIE ber. JW ber. 
V. M. GOLDSCHMIDT?) nach (7) nach (8 
und L. PAULING) 


JW aus 
thermochem. 
Daten 





0.69 125 
0.965 98 
1-33 78 
1-485 14 


1-67 99 
1-345 ni 
1-86 89 88 
1-955 84 77 


2.18 76 [66] 


2) V.M. GoLDSCHMIDT, Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 60, 1270. 1927. 3) L. PauLing, J. Am. chem. Soc. 49, 765. 1927. 
*) Berechnet mit der Annahme, dass W.,% W,, ist (vgl. Tabelle 3). 
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Eine von BJERRUM!) durchgeführte Rechnung setzt in erster 
Annäherung P-N»&°A'u, und ergibt nach HELMHOLTZ-GIBBS 


ie 1 4 7) 


gg! W, = Au; Sie. e 1 


d 
Ey; al pmarn 9 

Diese Näherungsberechnung lässt erkennen, dass sich 74'W nicht 
sehr von °A’u unterscheidet, sondern im Falle des Wassers für 25° 

“ dD 
(D 18:96, I = 
In der Tabelle 1 sind eine Reihe von Zahlenwerten zusammengestellt, 
die nach der Borxschen Formel (7) unter Benutzung anderweitig er- 
langter Ionenradien berechnet und mit den aus thermochemischen 
Daten gewonnenen Hydratationswärmen verglichen sind. Man sieht, 
dass trotz der in den Berechnungen enthaltenen Vereinfachungen die 
Grössenordnung befriedigend übereinstimmt. 

Aus der Gegenüberstellung dieser theoretischen AW-Werte 
(Spalte 4) und der in der späteren Tabelle 3 zusammengestellten 
Summen von Solvatationswärmen der Kationen und Anionen geht 
hervor, dass die ersteren merklich grösser als die letzteren sind. Dies 
kann, nach W. LATımer?), vielleicht damit zusammenhängen, dass r 
der Formeln (7) und (8) nicht nur den Radius des wasserfreien Ions, 
sondern die Entfernung des Mittelpunktes der elektrostatischen 
Schwerpunkte der Wasserdipole vom Ionenmittelpunkt bedeuten soll. 
Darüber hinaus kann die Tatsache, dass die nach (7) und (8) be- 
rechneten und die aus den thermochemischen Daten gewonnenen Sol- 
vatationswärmen bei den Anionen besser als bei den Kationen über- 
einstimmen, so gedeutet werden, dass dieses einzusetzende ‚‚r‘‘ von 
dem reinen Ionenradius bei den Kationen stärker als bei den Anionen 
abweicht, indem man sich den negativen Schwerpunkt des Wasser- 
dipols dem räumlichen Dipolzentrum näherliegend denken kann, als 
den von den äusseren Wasserstoffkernen herrührenden positiven 
Schwerpunkt®). Infolge dieser beiden, bei W,, und W, entgegen- 
gesetzten unsymmetrischen Einflüsse auf die Hydratation erscheint die 
Gleichsetzung von W,,® W, (in Spalte 5) in erster Näherung berechtigt. 


9A'u,; N N- 


— 0.3372) vielleicht nur bis 2% Unterschied ergibt. 


ı) N. BJERRUM und E. Larsson, Z. physikal. Ch. 127, 358. 1927. 2) Nach 
P. Deupe, Wied. Ann. 59, 48. 1896. Vgl. hierzu auch die kritischen Bemerkungen 


über © 7-Zahlenwerte in Nr. 19 Z. physikal. Ch. (A) 148, 97. 1930. 3) Nach freund- 


licher persönlicher Mitteilung. 4) K. Fasans, a.a.0. Vgl. hierzu auch M. Born, 
Z. Physik 1,45. 1920. R. Lorentz, Z. Elektrochem. 26, 224, 426. 1920. 
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Die Formel (7) für die Solvatationswärme gestattet noch einen 
Vergleich mit dem Bildkraftanteil von ?A’u,. Bei grösseren D-Werten, 


zie® 


wie bei D für Wasser, kann man für (7) abgekürzt N - a setzen. 
Andererseits ist der Bildkraftanteil von ’4’u, gegeben durch N » T- 


Sofern man nun den Mindestabstand r, bis auf welchen sich die Wasser- 
moleküle bei der Solvatation dem Ion nähern können, gleichsetzt dem 
Mindestabstand /! zwischen dem Ion und der Flüssigkeitsoberfläche, 
ergibt sich, dass der Bildkraftanteil B, = € «NP ist, also die Hälfte 


des gesamten Energiegewinns ° 4’ u, bei der Solvatation darstellt. Man 
wird diesen Unterschied formal ungefähr so zu deuten haben, dass 
im Falle der reinen Bildkraft gewissermassen die Solvatation des Ions 
nur halbseitig durchgeführt ist. Trotz dieser blossen Näherungs- 
berechnung dürfte doch dieses abgeschätzte Verhältnis von allge- 
meinerer Bedeutung sein. 


b) y=0,4=+0. Etwas komplizierter ist der Fall einer vollkommen 
elektroneutralen Phase, in deren Oberfläche man ein endliches y an- 
nimmt. Ganz allgemein ist jede Doppelschicht vom elektrostatischen 
Standpunkt aus instabil, so dass eine kugelkondensatorartige Anord- 
nung positiver und negativer Ladungsträger in der Oberfläche nur 
dann aufrechterhalten bleibt, wenn andere, z. B. chemische Kräfte, 
dafür massgebend sind. Z.B. kann man sich vorstellen, dass in der 
Oberfläche der Lösung angereicherte, gelöste Moleküle an ihren ent- 
gegengesetzten Enden verschieden stark solvatisiert sind, so dass sie 
sich im Sinne von LAnGmuırs Adsorptionsschicht!) borstenartig an- 
ordnen. Die Entfernung ö zwischen den positiven und negativen Be- 
legungen der Doppelschicht werden hiernach atomare Dimensionen 
aufweisen, so dass selbst eine Potentialdifferenz von nur 1 Volt, in 
welcher Grössenordnung man sie z. B. unter der Annahme einer ein- 
molekularen Schicht parallel gerichteter Wasserdipolmoleküle er- 
rechnen kann, einer Feldstärke von 107 bis 108 Volt pro Zentimeter 
entspricht. Hieraus ergibt sich umgekehrt, dass so starken elektro- 
statischen Kräften nur individuelle chemische und nicht kinetische 
Energien standhalten können. Um in den Absolutwerten der Energien 
und Wärmeinhalte und in den zugehörigen Differenzen sowohl die 
chemische Individualität als auch den elektrostatischen Zustand zu 


1) J. LANnGMUIR, J. Am. chem. Soc. 39, 1848. 1917. 
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charakterisieren, definieren wir als elektrochemisches Potential 


mit F-p (9) 
und als zugehörige elektrochemische Solvatationsenergie 
An mn gu — FW, (10) 


sofern g allgemein das mittlere elektrische Potential im Phasen- 
inneren ist, das man in 
PRETH (11) 
aufteilen bzw. im Sinne der Ausführungen des folgenden Abschnitts 
zusammengesetzt denken kann. 
Entsprechend bekommen wir für den elektrochemischen 
Wärmeinhalt IR 
= WW; +2: F-p—2-F-T-(F (12) 
77, 


und für die Differenz der Wärmeinhalte die elektrochemische 
Solvatationswärme 


a7 


No; =, u; -w;=,WM;-W;-2-F-9+2-F- 1): (13) 


Nun folgt hier, wo im besonderen y =0 ist, =y, als reale Sol- 
vatationsenergie 


Ale, = k-uWi—2%*F-ı% (14) 
und als reale Solvatationswärme 
d 
& l . me Fr EIER *,% r PR, Pf; . ık . a* 
20; = WM; WR: +2-F-T Ge: (15) 


Hierbei muss allgemein die Differentiation von bzw. x für kon- 
stante Ladung e durchgeführt werden. Demnach werden durch eine 
Oberflächendoppelschichtpotentialdifferenz % die realen Solvatations- 
energien und die realen Solvatationswärmen eines Kations entgegen- 
gesetzt additiv beeinflusst werden wie die eines Anions. Wesentlich 
ist weiterhin, dass diese Energiedifferenzen in der eigentlichen Ober- 
flächenschicht auftreten, also abgesehen von dem äusseren Anteil der 
Bildkraft nicht in örtlich getrennte Anteile zerlegt und auf diese Weise 
auch nicht experimentell einzeln bestimmt werden können. Hiernach 
lässt sich eine obere Grenze für y abschätzen. Da aus einer Lösung 
unter normalen Umständen ein +-Ion niemals von selbst austreten 
wird, und die Differenz der Au-Werte allein für ein einwertiges Ion 
in der Grössenordnung (vgl. Tabelle 1) von 4 Volt!) liegt, kann y nicht 
grösser als 3 Volt sein. 


1) Der Einfachheit halber kann man bekanntlich die Energiebeträge nicht nur 
für die elektrischen, sondern auch für die chemischen Anteile in Voltäquivalenten 
angeben, wobei 1 Volt für 1 Mol einwertiger Ladungsträger 23 kcal entspricht. 
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c) y=#0, x=+0. Der allgemeinste Fall liegt dann vor, wenn wir 
in der flüssigen Phase einen gewissen Überschuss von positiven oder 
negativen Ionen annehmen, d.h. in unmittelbarer Nähe der Ober- 
fläche ausserhalb der Flüssigkeit wird ein endliches y-Potential herr- 
schen. Zusammen mit dem Doppelschichtpotential 7 befindet sich 
das Innere der Phase auf dem Potential 9=y-+7. 

Unabhängig von der Frage, wie die Überschussladungen in der 
Oberfläche der Phase angeordnet sind, ergibt die schon 8.4 er- 
wähnte Überschlagsrechnung, dass z.B. zur Aufladung einer kugel- 
förmigen Flüssigkeitsmenge vom Radius r=1 cm für 1 Volt 6109 
einwertige Ionen pro Quadratzentimeter Oberfläche notwendig sind. 
Vergleicht man damit, dass in 1 cm? Oberfläche eines NaCl-Kristalls 
1015 Ionen vorhanden sind, so erkennt man, dass für eine ganz erheb- 
liche Aufladung einer Phase schon eine sehr geringe Besetzungsdichte 
ausreicht. Die maximale Feldstärke unmittelbar ausserhalb der so 
geladenen Flüssigkeitskugel ist gegeben durch 1 Volt/cm. 

Nun erzeugt jede elektrostatische Ladung einen bestimmten, 
senkrecht zur Oberfläche gerichteten Druck, der bei y=1 Volt gegeben 
ist durch rund 10”® Dyn #» 1071? Atm. Da das Volumen der Lösung 
eine geringe Kompressibilität aufweist, ist zwar theoretisch mit einer 
geringen Dehnung zu rechnen, was sich in einer Abhängigkeit des 


* ; d,u; d TR . 
chemischen Potentials . und damit auch . ; auswirken würde. 


Im folgenden soll jedoch diese zahlenmässig verschwindende Ab- 
hängigkeit vernachlässigt werden. 

Die zweite Frage betrifft den Einfluss der Überschuss- 
ladung auf xy. Wenn wir von dem einfachsten Fall a) y=0, y=0 
ausgehen und annehmen, dass hier die Überschussionen in ganz ge- 
ringen Mengen zugegeben werden sollen, so muss, im Gegensatz zur 
reinen Elektrostatik, mit der Möglichkeit gerechnet werden, dass die 
ersten Überschussionen infolge ihrer kinetischen Energie sich vorüber- 
gehend auch im Inneren der Phase aufhalten!). Dadurch würde zwischen 
der äussersten Oberfläche und tiefer gelegenen Zonen eine gewisse 
Potentialdifferenz entstehen. Sobald jedoch die Überschussladung so 
gross geworden ist, dass die gegenseitige elektrostatische Abstossungs- 
kraft zwischen den Überschussionen durch die mittlere kinetische 
Energie nicht mehr überwunden werden kann, sammeln sich alle 


1) G.Govy, C.r. 149, 654. 1909. J. Physique Rad. [4] 9, 457. 1910. 
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weiteren Überschussionen in der Oberfläche an. Da diese kinetische 
Energie der Ionen bei Zimmertemperatur ungefähr !/,, Volt entspricht, 
wird dieser analog wie ein y-Potential wirkende Potentialabfall zwi- 
schen den äussersten und den inneren Atomschichten, wenn überhaupt 
vorhanden, höchstens dieselbe Grössenordnung von !/,, Volt auf- 
weisen, und zwar je nach dem Vorzeichen der Überschussionen, d.h. 
von %, gleichsinnig positiv oder negativ sein. Die Fig. 4 möge dies 
qualitativ zum Ausdruck bringen und zugleich andeuten, dass bei 
grösseren y-Werten keine Änderungen dieses 4-Teils mehr zu er- 
warten sind. 





7 Vo BETT a 


07 
VohYX 


Fig. 4. Schema des denkbaren Verlaufes 7 = f(w) bei y,-o = 0. 





Sofern schon bei y=0 ein y-Potential vorhanden ist, sind zwei 
Möglichkeiten denkbar, wie sich die hinzukommenden Überschuss- 
ionen in der Oberfläche anordnen können. Wenn diese Überschuss- 
ionen gleicher Art sind, wie die bereits in der Lösung in sehr viel 
grösserer Menge vorhandenen Ionen, wird sich, vielleicht abgesehen 
von einem, wie im eben beschriebenen Fall, thermisch bedingten Zu- 
satzanteil an y in der Grössenordnung von höchstens !/,, Volt, an der 
Struktur der Oberfläche praktisch nichts ändern, da sich diese bereits 
aus dem Zusammenwirken von allen vorhandenen Dipol- und Ionen- 
arten eingestellt hat. Der geringe elektrostatische Überdruck ist gegen- 
über der unter Umständen sehr grossen Feldstärke in einer Doppel- 
schicht fast wirkungslos. Es würde sich lediglich der Feldstärke in 
der Doppelschicht ein sehr viel geringeres elektrostatisches positives 
oder negatives Zusatzfeld überlagern. Daher würde sich eine damit 
verbundene weitere Veränderung von y erst bei sehr hohen Über- 
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schussladungen (y) bemerkbar machen!). Die Fig. 5 kann natürlich 
wegen der Unübersichtlichkeit etwa mitspielender chemischer Kräfte 
nur ein rohes wahrscheinliches Bild?) für die Abhängigkeit y=f(y) 
geben. Im folgenden soll auf diese geringe Veränderlichkeit von x 
und « nur an einigen Stellen Rücksicht genommen werden. Eine 
wesentliche Änderung der Verhältnisse ist jedoch dann möglich, wenn 
die eingeführten Überschussionen von anderer Art als die vorher in 
der Lösung vorhandenen sind und wenn sie kapillaraktive Eigen- 
schaften haben, wodurch sie noch spezifisch an der Oberfläche ad- 
sorbiert werden. 


Voh N X 
+70} 








Xp 





-D< l . 
P -1Volt + 7VoR P 
-05t+- 


-70r 
Volt yx 





Fig. 5. Schema des denkbaren Verlaufes y = f(w) bei y„-o = + 0-5 Volt. 


Der thermodynamische Ausdruck für die elektrochemische 
Solvatationsenergie lautet in diesem allgemeinen Falle: 


1) In der Übertragung dieser Vorstellungen auf das System Metall— Vakuum 
könnte man bei einem von w etwas abhängigen y-Potential erwarten, dass die 
realen Austrittsenergien der Elektronen von der Überschussladung, d.h. von der 
äusseren Feldstärke abhängen. 

2) Vor kurzem ist eine umfassende Arbeit von CARL WAGNER (Ann. Physik [5] 
3, 629. 1929) erschienen, in der, von einem ähnlichen Standpunkt ausgehend, einige 
elektrochemische Fragen thermodynamisch behandelt werden. Unter anderem 
wird dort auch die Abhängigkeit y=/{w) (in der Form 9,—y; als Funktion 
der Aufladung) diskutiert und schematisch veranschaulicht (S. 656). Dabei wird 
vornehmlich die Möglichkeit ins Auge gefasst, dass y sehr wesentlich von der Auf- 
ladung abhängen kann, und zwar sich unabhängig vom Vorzeichen von vw gleich- 
sinnig verändert. In einer in Vorbereitung befindlichen Arbeit wird Herr WAGNER 
auf diese Frage jm Sinne der obigen Auffassung weitgehender Unabhängigkeit (Fig. 5) 
ausführlicher zurückkommen. 
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Auf Grund verschiedener, in der Literatur aufgeworfener Fragen), 
ob eine Aufteilung der An-Werte nach (16) überhaupt durchführbar 
ist, mögen im folgenden die Unterschiede zwischen den einzelnen 
Gliedern noch einmal kurz induktiv erläutert werden. 

Das Glied 2,- F - ‚y ist durch den Unterschied zweier An-Werte 
gegeben, wenn diese einmal bei Vorhandensein und einmal beim Fehlen 
eines unter Umständen sogar leicht experimentell feststellbaren äusseren 
elektrostatischen Feldes bestimmt werden. 2, F-,y bezieht sich auf 
den Energieaufwand, der, abgesehen von dem Bildkraftanteil, in der 
Umgebung der Phase aufzuwenden ist, nachdem in der Oberfläche 
der Phase bereits die reale Solvatationsenergie 


WE 
9A = F:X% 


überwunden worden ist. Diese örtliche Trennung kann von Bedeutung 


sein, wenn in einem realen Falle, z.B. y=—10 Volt ist und für den 
Durchtritt eines Anions (z=—1) ?4'«,=6 Volt beträgt?). Insgesamt 
würde dann bei dem Eintritt ° A’n,=6—10=—4 Volt gewonnen, oder 


umgekehrt beim Austritt sogar eine +4 Volt äquivalente Energie frei 
werden. Trotzdem wird wegen der Potentialschwelle von 6 Volt in der 
Oberfläche selbst kein Anion die Phase freiwillig verlassen können. 

Die Abtrennung des zweiten Gliedes 2, F + ‚x lässt sich zwar experi- 
mentell nicht leicht begründen. Es ist verständlich als ein Anteil an 
der Solvatationsenergie, der im elektroneutralen Zustand der Phase 
bei gegebener elektrischer Struktur der Oberfläche nur von der Wertig- 
keit z des Ions, sonst aber weder von seiner chemischen Natur, noch 
von der des Phaseninneren abhängt, der also in der Solvatations- 
energie eines positiven Ions als gleich grosses, entgegengesetzt addi- 
tives Glied enthalten ist, wie in der eines entgegengesetzt geladenen 
und chemisch sonst gleichartigen Ions derselben Phase?°)®). 

Was nach Abzug von z,-F- y und 2,- F-,y von °A'n, noch übrig- 
bleibt, wird als Differenz *A’u der chemischen Potentiale definiert. 
Es ist durch die chemische Zusammensetzung des Phaseninneren indi- 


1) J. N. BRöNSTED, Z. physikal. Ch. 143, 301. 1929. E. A. GUGGENHEIM, 
J. physical Chem. 33, 842. 1929. 2) Vgl. Anm.], 8.12. 3) Darin liegt 
der Unterschied gegenüber der Bildkraft, die sowohl bei positiven als auch bei 
negativen Ionen stets als eine den Austritt hemmende Potentialschwelle wirkt. 
*) Gegen eine solche Abtrennung eines elektrostatischen Gliedes von den der 
Messung direkter zugänglichen 9 sla-Werten ist wenigstens grundsätzlich ebenso 
wenig etwas einzuwenden, wie gegen die Verknüpfung elektrostatischer und chemi- 
scher Glieder in der klassischen Elektrochemie. 
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viduell gegeben und umfasst auch das mittlere elektrische Potential, 
soweit es durch den elektrischen Feinbau der Atome sowie durch die 
Ladungen benachbarter Ionen der Aufpunkte bedingt ist. Hierher 
gehört z. B. auch die in der Degyeschen Ionenatmosphäre herrschende 
potentielle Energie. 

Im Sinne dieser Unterscheidung haben also die schon weiter vorn 
definierten Begriffe folgende Bedeutung: Die chemische Solvata- 
tionsenergie ? A'u, = „li — 4, kennzeichnet die Differenz des Zustands 
der Ionen im Innern der beiden Phasen, also z. B. die Kraftwirkungen 
zwischen dem Ion und dem umgebenden Wasser im Sinne des FAJAns- 
schen Modells. Sie sind unabhängig von den zufällig in der Oberfläche 
vorhandenen Überschussladungen und von y-Potentialen, die zwar 
ebenfalls chemisch, aber nicht im gleichen Masse zwangläufig durch 
die Zusammensetzung des Phaseninneren bedingt sind. Das gleiche 
gilt für die chemischen Solvatationswärmen ?4'W,= ‚W,— ,W.. 

Die realen Solvatationsenergien Ä 


Aa, mau X 
und die realen Solvatationswärmen 


NO =, M;-M—-2-F-y+2-F- r.(5% 
e 


umfassen die beim Durehtritt durch die reale Oberfläche auftretenden 
Effekte. 


Die elektrochemischen Solvatationsenergien 
An= u FF pm m -afx-- FW 
und elektrochemischen Solvatationswärmen 
& u 
9Alo; = W: oe ıW; —z; . F- pP +2; . F- T- ar), 


schliesslich ziehen auch das äussere elektrostatische Feld in Betracht. 
* A'o, erfordert jedoch noch einige Erklärungen, und zwar hauptsäch- 
lich wegen der Aufteilung von 


ir), br Ay (se); (17) 


=) kann sich streng genommen von dem ähnlichen Fall (15) 
e 


»T 
dadurch unterscheiden, dass jetzt ein durch die vorhandene Über- 
schussladung e im Sinne der obigen Ausführungen (S. 13/14) ver- 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 149, Heft 1/2. 2 
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ändertes y vorliegt. Wenn überhaupt kleine Anteile von Überschuss- 
ladungen durch die Wärmebewegung im Inneren der Phase bleiben, 
oder wenn sie bei grösseren y in der inneren Belegungsebene der 
x+-Doppelschicht angesammelt bleiben, ist es streng genommen denk- 
bar, dass die Ladungen auch einen spezifischen Einfluss auf den 
Temperaturkoeffizienten besitzen können. Praktisch wird er aber 
gering sein. 


Weniger verständlich erscheint zunächst das Glied Ex ‚ wonach 
€ 


also das für das elektrostatische Feld ausserhalb der Flüssigkeitskugel 
charakteristische Potential y auch bei konstant bleibender Überschuss- 
ladung sich mit der Temperatur ändern soll. Die Erklärung liegt in 


der durch die Volumenänderung a bedingten Temperaturabhängig- 


., dC EIERN. 8 1 dC 
keit nn. der Kapazität, womit | 3 nr ET oder bei kugel- 


förmigen Kondensatoren 


er: os 


A Er \ 2 Aa 
verbunden ist. Da der Ausdehnungskoeffizient « von Flüssigkeiten 
d 2. 
durchschnittlich 0-0003 ist, kann man - | m) in erster Näherung 
/e 


dy ; i 
vernachlässigen. | n selbst kann aber bei grösseren y-Werten unter 


Umständen erhebliche Grösse erreichen. Allgemein ist: 


+ 


7 
A; = WW; 2: Pg-2: F-yp+z-F-T-(2) 


dp 
+2 F-T-\,7), 


dın; 
= m Tata FytzFw-z 


dp 
= FT. (% ‚ 


d 
Der latente Wärmeinhalt hängt also ausser von \ 


: ; dx) dp 
den elektrischen Gliedern (57), una | 3 Tr). ab. 
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V. Das Herausfallen der elektrischen Glieder in Summen 
oder Differenzen von Solvatationswärmen. 


Eine wesentliche Vereinfachung lässt sich auf Grund der im 
Vorausgehenden entwickelten, zum Teil etwas komplizierten Be- 
ziehungen für den Fall ableiten, dass man die Energiebilanz einer 
gleichzeitigen Solvatation von Anionen und Kationen aufstellt, die 
zusammen gerade der Elektroneutralitätsbedingung £v-2,=0 ge- 
nügen. Denkt man sich z. B. im einfachsten Falle je ein Mol Na-Ionen 
(2=+1) und Ol-Ionen (2=—1) aus ihrem Gaszustand in eine Lösung 


mit irgendeinem ,x, ‚y und ‚p eingebracht, dann wird zusammen die 
freie Solvatationsenergie 


A'nya +9 A'ncı = (glxa— na — FF 9) + (ci — ımaa+ F ip) ) 
gyl an ' (21) 
= („Una — na) + (or — dc) = PA una + A ucı 


abgegeben. Hierbei fallen also alle Einflüsse von ‚p, und da 9 = x+ y 
ist, auch die von ‚xy und ‚y heraus. Dasselbe gilt sinngemäss für die 
zugehörigen Solvatationswärmen, für die nur übrigbleibt 


Away + Alma = INOy, + NO = A! Wu + gg! Wr; (22) 


wobei hier auch alle Einflüsse von seiten der Glieder mit den Tem- 
peraturkoeffizienten von ‚9, ‚x und ‚y fortfallen. Hierin ist nur die 
Annahme enthalten, dass die NaCl-Konzentration der Lösung sich so 
wenig ändert, dass dadurch ‚u und ‚x keine Veränderung erfahren. 

Etwas Ähnliches lässt sich ableiten für den Fall, dass man sich 
gleichzeitig eine gleich grosse Anzahl von Kationen K, (bzw. An- 
ionen A,) in die Lösung eingeführt und X, (bzw. A,) ausgeführt denkt. 
Dann erhält man als Differenz, z. B. für Na—K: 


A'nya — Anz = Ana — 9A ur. (23) 


Die Differenz der Solvatationswärmen im realen Falle ist ebenso 
erhältlich u „u... 14a A W —AWz. (24) 

Eine praktische Bedeutung kommt dem Vorausgehenden zu, 
wenn wir den Auflösungsvorgang eines Salzes in einer Lösung be- 
stimmter Konzentration c betrachten. Und zwar wollen wir uns der 
Kürze halber auf die Behandlung der entsprechenden, praktisch wich- 
tigeren Änderung des elektrochemischen Wärmeinhalts beschränken. 
Wenn wir annehmen, dass der feste Kristall durch ‚p, ‚y und ‚y 
und die Lösung durch ‚9, ‚x und ‚y charakterisiert ist, so ist die beim 
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Gittertheorie berechnet (Na- und K 


Physic. Rev. 28, 488. 1924. 
E. Lange (*). 


SLATER, 


8) Gitterenergie nach J.C. 


Physikalisch-chemische Tabellen und 


Bd. XXIV, 8. 440). 


H. G. Grimm, Handbuch der Physik, 


%) Erste Lösungswärmen nach LANnDouTt-BÖRNSTEIN, 


Zur Thermodynamik der Ionensolvatation. 


Übergang von einem Mol NaCl ‚fest‘ in freie gasförmige Ionen auf- 
zuwendende Gitterwärme gegeben durch 


} ; 
N wa n: Aa ru \. Wa ER Wa 3 F. 9 + F-T 84 | 


e 


d 4 9% 
+ [Wa Wa+ rg -F-7-() | (25) 


ap IA Opa an NO BR gar Wu x Wa . 





Ganz allgemein kann man ja die bisher auf den Übergang gas- 
förmig— Lösung bezogenen chemischen, realen und elektrochemischen 
Solvatationsenergien oder -wärmen zu dem entsprechenden Begriff der 
chemischen, realen und elektrochemischen Eintritts- bzw. Aus- 
trittsenergien oder -wärmen erweitern, für die ähnliche thermo- 
dynamische Beziehungen gelten. 

Bei dem anschliessenden Solvatationsvorgang wird die elektro- 
chemische Solvatationswärme abgegeben 


Away. + Almen = AO, + AO = 9A! Wi + 94! Wa; (26) 


wobei die hierin enthaltenen Werte ‚W,, und ‚W,, konzentrations- 
abhängig sind. Insgesamt wird also an Wärme abgegeben 


"Ana + Atacı = PAtona +4) PANwN.+7ANoc) | 
== (4! Wu - ga! W.) — AFWy. + sAW.). 


Die linke Seite ist identisch mit der molaren differentialen Lö- 
sungswärme A, oder, bei unendlicher Verdünnung, mit der ersten 
Lösungswärme L,; andererseits ist die erste Klammer der rechten 
Seite *4'’W,„.+ ’A’W,. gleich der Summe der von Fasans definierten 
Solvatationswärmen W+*+W”, und *4/’W,,+°4’W,, stellt die ab- 
gegebene Gitterwärme U des NaCl-Gitters dar. Formel (27) ist dem- 
nach im Falle c=0 identisch mit der FAsansschen Beziehung 

L=W*+W-U. (28) 

Nun kann man noch die Gitterwärme aufteilen in die Sublima- 
tionswärme Sy.cı = „Wxacı— „Wxacı für 1 Mol neutraler Salzmoleküle, 
in der infolge der Elektroneutralität die Potentiale ‚p, ‚z und ‚y keine 
Rolle spielen, und in die IonisierungswärmeJ „0, =,W yu++,W or-—,W yacı 
der neutralen Moleküle, in deren rein elektrostatischem Anteil nach ge- 
nauerer Überlegung die Bildkraftwerte der AW-Werte enthalten sind: 


U=(Wrt Wed - (Wut Wed kWrat Wed Wracı | 
(29) 
= Jyacıt Sxact- 
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Hiermit geht Formel (27) über in: 
A, bzw. L,="A'oy, +40 =9AWy. +94 Wen — Ixacı + Sxacı)- (30) 
Auch in dieser, dem Fasans-Bornschen Kreisprozess entspre- 
chenden Energiebilanz fallen also alle rein elektrischen Einflüsse von 
seiten ‚p, ‚x und ‚y einerseits und ‚9, ‚x und ‚y andererseits heraus. 
Umgekehrt ist es also möglich, aus anderweitig bekannten Grössen A,, 
bzw. L,,.J und S, die Summen der chemischen Solvatationswärmen der 
Ionen nach (28) zu berechnen. Die Tabelle 3 ergibt die so gewinn- 
baren Summen, wobei die Gitterwärmen [analog den von H.G. GRIMM!) 
aufgestellten Tabellen der Gitterenergien] in Tabelle 2 berechnet sind. 
Bildet man jetzt diese Differenzen z.B. einmal für NaCl und 
einmal für KCl, so erhält man 
IWW IN WE = PA Wya + FA We) — BA WE + IA Wo) 
= [L,nacı+ Yxacı + Sxacd) -Iuxat Yxcıt Sr) | (31) 
= [L,nacı+ Uxacl —-Iyxcı + Uxcı) = 22 keal. 
Tabelle 3. Summen und Differenzen von Solvatations- 
wärmen in keal/Mol. 


LX| |NaX | EX 
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"Mittelwert . 
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Einige auf diese Weise erhaltenen Differenzen von Solvatations- 
wärmen gleich geladener Ionen sind in derselben Tabelle zusammen- 
gestellt. 

Ein Sonderfall des Fasans-Bornschen Kreisprozesses wird von 
F. GARRIECK?) auf das Wasser angewendet, indem er 1 Mol Wasser 


1) H.G. Grimm, Z. physikal. Ch. 108, 136. 1922. 2) F. GaRRIEcK, Phil. 
Mag. 48, 102 bis 107. 1929. 
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unter Aufwendung der Verdampfungswärme },,, verdampft, dieses 
gasförmige Wassermolekül unter Aufwand der Ionisationswärme Jo 
des Wassers in H* und OH” ionisiert, nunmehr beide Ionen hydrati- 
siert und schliesslich diese hydratisierten Ionen unter Gewinnung der 
Neutralisationswärme @,,, neutralisiert. Da bei diesem Hydratations- 
prozess nach obigem die elektrischen Grössen ‚p, ‚xy und ‚y insgesamt 
wieder herausfallen, erhält er: 


— /0 — Jo + 4A Wy+ +94! Won-) + Qı,o = 0 
und daraus 


A'og+ +9 A'won- = IA Wy+ +94! Won- = Amo+ Jo — Yo: (32) 
Als Zahlenwert ergibt sich mit dem Mittelwert für J,„,, =353 
[aus den Daten von Hunp!) (370) und SENFTLEBEN?) (336)] für die 
obige Summe =349 kcal/Mol H,O. 
Unabhängig hiervon lässt sich auch eine Differenz der ?A4'W- 
Werte der zwei gleich geladenen Ionen H* und H,O0*, nämlich 


Alwn+ — IA wn,0+ = gg! Wr+ kan 94! Wa,0+ 


durch folgenden Kreisprozess erhalten: Bezeichnet man mit g,,,0- die 
Bildungswärme eines gasförmigen H,O*-Ions aus H* und H,O, dann ist 
— 1A op+— )n,0+9,0++ A wn,0+ = 0; also: (33) 
1Awr- — 1 A'@n,0+ = IAW + —9A'W,0+= 9,0: wer i4,0= 160 kcal. & 
Hierin kann man mit GARRIECK für q,,,;+ einen Mittelwert = 170kcal 
aus den theoretischen Werten von GRIMM ( = 160) °) und Hu ®) ( = 180) 
einsetzen und dadurch die genannte Differenz der Hydratations- 
wärmen des H*- und des H,O*-Ions erhalten, in der wiederum die 
elektrischen Einflüsse eliminiert sind. Aus der Kombination der 


Formeln (32) und (33) bekommt man, wie übrigens auch aus einem 
direkten Kreisprozess: 


IA'wn,0o+ + AlwoH- — 9! W4,0+ +94! WoH- | 

= 22 ,0+Jmo— Qm0 — 97,0 = 189 keal. | 

In allen solchen Berechnungsmöglichkeiten erhält man jedenfalls 
stets bloss von 9-, x- und y-Einflüssen unabhängige Summen von 
Werten ungleich geladener oder entsprechende Differenzen gleich ge- 


ladener Ionen. Um Einzelwerte zu erhalten, sind verschiedene im 
folgenden Abschnitt zu erwähnenden Wege vorgeschlagen worden. 


(34) 


1) F.Hunp, Z. Physik 32,1. 1925. 2) H. SENFTLEBEN, Z. Physik 37, 539. 
1926. 3) H. G. GrImm, Z. Elektrochem. 31, 474. 1925. 4) F.Hunp, a.a.0. 
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VI. Aufteilung obiger Summen und Differenzen 
zur Abschätzung einzelner chemischer Solvatationswärmen 
auf Grund atomtheoretischer Annahmen. 


Einer der Wege, die zur Abschätzung der Einzelwerte chemischer 
Solvatationswärmen beschritten worden sind, stützt sich auf die oben 
hervorgehobene Tatsache, dass die chemischen Solvatationswärmen 
durch den Zustand der Ionen in den Phasen bedingt sind. Diesen 
Zusammenhang umkehrend, ist von FAJans!) geschlossen worden, dass 
Kationen und Anionen mit gleichem Radius im Sinne der Borxschen 
Überlegung [Formel (7)] annähernd gleich fest an das umgebende 
Lösungsmittel gebunden sind. Demzufolge wurde in erster Näherung, 
insbesondere im Hinblick auf die Bemerkungen S. 10 ?4'W,,& ’A'W, 
gesetzt (Spalte 5, Tabelle 1). 

Eine ähnliche Annahme liegt der Berechnung von GARRIECK?) 
zugrunde, der die oben entwickelte Summe 

ga! W4,0: + ga! WoH- = 189 kcal 
halbierte, unter der Voraussetzung, dass das Hydroxoniumion H,0* 
und das Hydroxylion OH” infolge des wahrscheinlich unbedeutenden 
Volumeneinflusses der Wasserstoffkerne gleich gross sind. Nach 
GARRIECK folgt "A Wyo= "4A'Won-—= 95 keal. 

Wenn auch solche Aufteilungen nicht hypothesenfrei sind, so 
bieten sie doch eine praktisch wichtige Möglichkeit, die bekannten 
Summen und Differenzen von Solvatationswärmen mit einer einzigen 
Annahme zur Erlangung von einzelnen Ionensolvatationswärmen, und 
zwar deren chemischer Werte auszuwerten. Eine Aussage über Ab- 
solutwerte von realen Solvatationswärmen ist aber so nicht möglich. 


VII. Beziehung zwischen Ionenübergangsenergien 
und Phasengrenzpotentialen. 


In einem gewissen Gegensatz zu den oben genannten Summen 
bzw. Differenzen von Solvatationswärmen verschiedener Ionen, die 
zu derselben Phase gehören, stehen einige andere Beziehungen zwi- 
schen den Austrittsenergien desselben Ions, die sich auf ver- 
schiedene Phasen beziehen. Solche ebenfalls unter Umständen zu 
gegenseitiger Umrechnung von Austrittsenergien verwendbaren Kom- 
binationen stehen in engem Zusammenhang mit den zwischen zwei 
im Gleichgewicht befindlichen Phasen sich einstellenden elektrischen 


1) K. Fasans, a. a. O., S. 733. 





2) F. GARRIECK, a.a.0. 
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Phasengrenzpotentialdifferenzen, über deren Grundbeziehungen das 
Folgende einen Überblick gibt. 

Im allgemeinen werden die Au-, Aa-, AW- und AO-Werte einer 
bestimmten Ionenart für verschiedene Phasen verschieden sein. Die 
theoretisch und praktisch wichtige Folge davon ist, dass durch die 
Berührung zweier elektrisch leitender, anfänglich elektroneutraler 
Phasen einseitige Übergänge von Ionen stattfinden werden, wodurch 
die Elektroneutralität gestört wird und sich elektrische Potential- 
differenzen an der Berührungsfläche und zwischen den freien Phasen- 
oberflächen einstellen. Sind z. B. zwei Phasen gekennzeichnet durch 
14; # ul» (X $ nX und anfänglich durch ‚9= „y=0, so bildet sich 


im Gleichgewicht ein ‚y # „y # 0 aus, bis schliesslich 
meta F-p=swta Fxy+t2-F-w | (35) 
19] 
= u +2 Fey +2% Fey = nWw + 2%: F-1p = 1m, | 


geworden ist, wo der Einfluss der Gasphase ausgeschaltet ist. Hieraus 
geht hervor, dass erstens zwischen den freien Oberflächen der anein- 
ander stossenden Phasen eine im Vakuum zu beobachtende elektro- 
statische Potentialdifferenz 


II; — 1; 


a RE FE U (36) 


entsteht, die man als Voltapotential!) bezeichnet und die gleich der 
durch z, + F dividierten Differenz der zu ‚= „y=0 gehörenden realen 
Austrittsenergien ? Al«,— ?AN«, ist?). Eine genauere Überlegung zeigt, 
dass das Vorzeichen und die Grösse dieses Voltapotentials durch die 
Richtung und Intensität des Ionenübergangs bei der Berührung ge- 
geben ist. 

Andererseits besteht auch zwischen dem Inneren der beiden 
Phasen eine Potentialdifferenz 


= - TE, (3 


N 


‘ 


1) In dieser Hinsicht lehnen wir uns an die von W. ScHoTTky und H. RoTHE 
(Handbuch der Experimentalphysik, Bd. XIII, 2, S. 145ff.) benutzten Bezeich- 
nungen an. 2) Wenn man im Falle des Systems Me—Me die realen Austritts- 
energien der Elektronen in erster Näherung mit den photoelektrisch gemessenen 
Grenzenergien gleichsetzt, kann man als experimentellen Beleg für die Richtigkeit 
der Formel (36) die Arbeiten von R. A. MırLLıkan ansehen. Dieser hat gefunden, 
dass die Voltapotentiale bis auf 0-01 Volt mit der Differenz der photoelektrischen 
Grenzen übereinstimmen (siehe Physic. Rev. [2] 7, 18, 355. 1916). 





26 E. Lange und K. P. Mißöenko 


die man als Galvanipotential!) bezeichnet und die sich gerade als 
die durch 2, F dividierte Differenz der rein chemischen Potentiale 
nt; — a, darstellt. In Formel (36) und (37) beziehen sich streng ge- 
nommen die u- und x-Werte auf den gegebenen Zustand bei Gegen- 


AR du) 
wart von Überschussladungen; da aber | - vollkommen vernach- 
Velr 


lässigt werden kann, ist Agein strenges Mass für — A u. Dieobige Deutung 
von Ay ist wegen der immerhin vielleicht nicht verschwindend kleinen 


©.0 © 9.09, 


GODs 
SO-EOTI 


© 


© 
© 
® 
© 
© 

© 


[6\ 
SOOOOO 


Einzelsprünge:, 
Krk, dp 
Gesamtes Ze 
Gurampotetal d 7X 
Ip=0P+, KK 
Fig 6. Schema der y-, /w- und S/g-Potentialdifferenzen an den Grenzen zweier 
Ionenlösungen in Dipolmedien. 


A er 
m RE 
„N 

a3 


N 


Abhängigkeit dx nur in weitgehender Annäherung richtig. Aus 
g delr g 


beiden Resultaten erkennt man, dass 

dp=Ay+lX m) (38) 
ist, dass sich also das Galvanipotential Ag zwischen zwei angrenzenden 
Phasen von dem Voltapotential Ay um die Differenz der beiden Ober- 
flächenpotentialsprünge x— „x unterscheidet (Fig. 7). (Diese Figur 
bezieht sich strenggenommenen auf den in X behandelten Fall einer 
Ionenlösung in zwei angrenzenden, nicht mischbaren Dipolflüssig- 
keiten, wo die einzelnen Anteile des Galvanipotentials der Übersicht- 


1) Vgl. Anm. 1, S. 25. 








eier 
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lichkeit halber örtlich getrennt sind.) Daher kann unter Umständen 
Ay ein umgekehrtes Vorzeichen wie Ay haben. So kann z. B.!) trotz 
= 21> nm,=1-8 Volt, falls x = 0.4 <„x=1'2 Volt ist, die reale 
Austrittsarbeit 

Aa, = m; —21— 04 = m; — 25 Volt 
des Kations aus der Phase I grösser als die aus der Phase II 

Na, = „u; —18—12= u — 30 Volt 


sein, so dass bei der Berührung Kationen aus II nach I freiwillig 
übergehen, die zu einem positiven 

dAy=W—- mp = u — + X — 1% = 05 Volt 
führen würden. Trotzdem ist hier das Galvanipotential 

A9g=P —ınP =uu —ıu = — 0-3 Volt, 

das Innere der Phase I also auf einem negativeren elektrischen Po- 
tential als das von Phase II. In Wirklichkeit müssen wir uns natürlich 
den elektrischen Aufbau der Phasengrenze durch das gegenseitige In- 
einandergreifen der Ladungen wesentlich verändert vorstellen 2). 

Ein wichtiger Unterschied zwischen den Galvani- und den Volta- 
potentialen besteht darin, dass die ersteren eine durch das Phasen- 
innere bedingte definierte Grösse aufweisen, aber ihrem Absolutwert 
nach, von ganz wenigen Sonderfällen abgesehen (z. B. Konzentrations- 
ketten), im allgemeinen einer einwandfreien Messung oder Berechnung 
heute noch nicht zugänglich®) sind. Andererseits stehen einer experi- 
mentellen Bestimmung des zwischen den freien Oberflächen zweier 
sich berührender Phasen im Idealfall im Vakuum bestehenden Volta- 
potentiales Ay wenigstens keine grundsätzlichen Schwierigkeiten im 
Wege), wenn auch ihre Grösse ebenso wie die der realen y-Potentiale 


1) Vgl. Anm.1, S. 12. 2) Z.B. O.STErn, Z. Elektrochem. 30, 510. 1929. 
3) Vgl. z.B. die Diskussionen und Literaturangaben bei O. KoEnıG und E. Lange 
(Z. Elektrochem. 85, 686. 1929) und J. BıLLıter (Monatsh. Ch. 53/54, S. 813. 1929). 
4) Über die experimentellen Messmöglichkeiten von Voltapotentialen zwischen 
Metallen seien aus der reichhaltigen Literatur nur erwähnt z. B. W. ScHoTTKY, 
Handbuch der Experimentalphysik, Bd. XIII, 2, S.150. Aus neuerer Zeit z.B. 
G. Mönch (Z. Physik 47, 522. 1928), E. Paraı (Z. Physik 59, 697. 1930), W. Enpe 
(Physikal. Z. 30, 477. 1929). Zur Demonstration ist die bei R. Pour (Ein- 
führung in die Elektrizitätslehre, S. 199. Julius Springer, Berlin 1929) be- 
schriebene Apparatur geeignet. Eine andere Messanordnung von Voltapotentialen 
siehe bei M. AnpavEr (Z. physikal. Ch. 125, 135. 1927. 138, 357. 1928. 145, 220. 
1929). Für die Phasengrenze Metall— Lösung vgl. die Versuche von A. N. FRUMKIN 
(Z. physikal. Ch. 123, 339. 1926) und z.B. R. Pouı, a. a. O., S. 202. 
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ziemlich stark von variablen und zum Teil undefinierten physikalischen 
und chemischen Sonderheiten der Phasenoberfläche abhängen kann!). 

Der praktisch in bezug auf seine Zusammenhänge mit Solvata- 
tionsenergien (-wärmen) wichtigste Fall von solchen Phasengrenzen 
ist das System Me-—Metallsalzlösung einer reversiblen elektro- 
chemischen Elektrode. 

Bezeichnen wir die chemischen Potentiale des in beiden Phasen 
(„m‘“ und ‚‚‘‘) und in der Gasphase vorhandenen z-wertigen Me-Ions 
mit „yes fly, und „Ay, und die elektrischen Oberflächenpotentiale der 


nu 


beiden Phasen mit „x und ‚x, dann stellt 
9a” Oye — glime — mllne — Ze‘ F- mÄ (39) 


die freiwerdende reale Eintrittsenergie des Ions für die elektroneutrale 


Metallphase und „ May = gläe- ılkare— Zue F- 1% (40) 


die reale Solvatationsenergie für die elektroneutrale Lösung dar. 


Ausserdem kann man analog dem schon oben durchgeführten Fall 
(S. 21/22) noch zerlegen 


IAray = — 2yeA”ac+ Yet Op» (41) 


wobei — ’4”«, die reale Austrittsenergie eines Elektrons aus der 
elektroneutralen Metallphase, Y_„, die Ionisierungsenergie und o,, die 
Sublimationsenergie des Metallatoms darstellt. 

Das Galvanipotential Ag = „p—,p zwischen dem Metall und der 
Lösung und das Voltapotential Ay =, y—,y sind entsprechend Formel 
(37) und (36) gegeben durch 


Km ER mi u e 


ar = zyeF 


Av= Me mil Ne 
ve „= AE 
Zye' 


bzw. + X nf: (43) 


Aus sinngemässer Anwendung von (13), (41) und (42) ergibt sich: 

9A pe = Yaret+ Oe— Zue A” u6— zu FAY, (44) 

d.h. man kann die chemische Solvatationsenergie eines 
Metallions berechnen, wenn ausser seiner lonisierungs- 


und Sublimationsenergie noch die chemische Eintritts- 
energie des Elektrons für das betreffende Metall und das 


1) Vgl. hierzu die bekannten Schwierigkeiten in dem ähnlichen Fall der experi- 
mentellen Bestimmung von Austrittsenergien der Elektronen von Metallen. 
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'Galvanipotential Ag an der zugehörigen Phasengrenze 
bekannt sind. 


Zerlegen wir nun in Gleichung (44) 
4p = nprıP in (mi +n%) er (1X + ı9) u a © +4 Y 

und fassen wir ?A’u,, mit 2,,‘F x wieder zu °A’«,, und analog für 
das Elektron ?4”u, mit — F- „z wieder zu ?A4”«, zusammen, dann 
ergibt sich 

May = Yyrt Im — Zue A" a6 — zu F- Ay, (45) 
d.h. die reale Solvatationsenergie des Metallions für die 
elektroneutrale Lösung mit dem Oberflächenpotential x 
ist ähnlich wie oben berechenbar er 
aus der Sublimations- und loni- Me, I» 27:0+M!* 
sierungsenergie des Metalls, der 
realen Elektroneneintrittsenergie 
für das elektroneutrale Metall mit 
;: einem „x und aus dem unter Um- 
ständen messbaren Voltapotential 
Ay zwischen den beiden (reinen) 
Phasenoberflächen. 

Auf der gleichen Grundlage lassen T_ We?" Sol 
sich noch zwei Beziehungen ableiten, die | iu WMeE* 
zur analogen Berechnung der idealen und jpeg 4 vo 
der realen Solvatationswärmen ver- m“ 
wendet werden können. Wir denken uns us Ho 
zu dem Zweck einen Kreisprozes an _-.. En 
£ . Kreisprozess zur Berechnung 
einem System Me-—Metallsalzlösung mit EEE EEE EE 
folgenden fünf Stufen ausgeführt (Fig. 7), 
wobei die folgenden Wärmemengen abgegeben werden: 

1. Verdampfung von 1 Grammatom Metall aus der Metallphase 
unter Aufwand der Sublimationswärme: $,,. 

2. Ionisierung dieses Metallatoms Me — Me’*-+z - © unter Auf- 
wand der Ionisierungswärme —J „.. 

3. Zurückführung der z-Elektronen in das Metall mit 
den Potentialen „p, „xy und „y und deren Temperaturkoeffizienten, 
wobei die elektrochemische Eintrittswärme 


4 
Yay, z+ 












































zu. IA” 6 23 zue 9 A” Wet Zye' F- X 1s Ze‘ F. nYy 


x M\_,..p. ( my (46) 
u ae Kran zye F-T r).| 
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4. Solvatation des Metallions in der Lösung mit den elek- 
trischen Potentialen ‚p, ‚x und ‚y und deren Temperaturkoeffizienten, 
wobei die elektrochemische Solvatationswärme 


Ay = IA We — Zye F- 1% — ze Fy 
d 
+ 22° -F- r.(: Z) +2 F.T. (3) ' 


(#7) 


frei wird. 

5. Schliesslich wird das Metallion aus dem Inneren der Lösung 
in das Innere der Metallphase übergeführt; hierbei wird an Wärme 
abgegeben: | 


I qm Od. I qm Wir Zye' F- (mP 5 ıp) u 5 FT: (3% 7) ( Tr), | a 


Die Differenz der beiden letzten Differentialquotienten, die aus 
gleichem Grund wie früher für konstantes e zu nehmen sind, darf 


zwar durch 
w- (#) - [2% (2) + (CE), 49) 


ersetzt werden, aber natürlich nicht mit dem Temperaturkoeffizienten 


dAp dp dp 
ar - dt 47 
W,„. kann noch durch 


des Galvanipotentials — 
2W.= Wu 


verwechselt werden!). 


m 


T. d te __ 


ll He 
ersetzt werden. Wegen der Gleichgewichtsbedingung 


net zye F 9 = mlnet Zur‘ F- „9 
ist dann 


d : 
! Am W He 2ue‘ F- („P BEN ıP) — Zye‘ F-T. d T („P ag P): (51) 


1) Nach Formel (18) kann man noch statt Be n ( 7) näherungsweise 
oT}, oT}, 


setzen („U — ) ° = ‚ wenn man beide Phasen als kugelförmig annimmt und für 


beide einen ungefähr gleichen Ausdehnungskoeffizienten a einsetzt. Diese Näherungs- 
berechnung kann unter Umständen dazu dienen, um die Grösse ! I” @, frei von 
weniger überschaubaren Einflüssen der absoluten w-Potentiale auf die latenten 


Übergangsenergien zu erhalten. Für viele Zwecke dürfte (Gr) _ Er ver- 
€ ie 


nachlässigt werden können. 
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Da der geschlossene Kreisprozess zusammen die Wärmetönung 
Null ergeben muss, folgt 


0=— Sy tl Jr 


” [zu ar Ws r Ze‘ F- mX, + 2ye‘ F- mp — < Me’ ER | ee 
e 


d,„ 
BR Ze‘ F-T. (er) I+ & Wir- ZMe‘ F- DE Zye’ F- ıy 
e 


d Bi) 
Tr 2pe' F-T- (32) + Zyre‘ F-T. | u A [2 F. mP — Zye‘ F. ıP 


d .p.[9% 
en zye FT. aT („P— ıP) — zye F- („P— ıP) et zu F = | 2) 


| Om [dw dp 
"r zu F-T- | er zu. F-T- (+ zu F-T- | IT, | 





Durch Zusammenfassung erhält man: 


IA Wg= Sye+ Je — Zue‘ FA” Weo— zu. F- (4 Pur GR) ‚ (53) 


d.h. die chemische Solvatationswärme kann man berech- 
nen, wenn man ausser der Sublimations- und lonisie- 
rungswärme die chemische Eintrittswärme der Elektronen 
und das Galvanipotential Ap= „p—;p mit seinem Tempe- 


raturkoeffizienten kennt!). 
Nun ist die reale Solvatationswärme 


[d 
NO = A W— zye F X +2 FT. | n- s 
die entsprechende reale Eintrittswärme der Elektronen 


d 
AO, = ga! West F- „X Eiche (5) 4 


ferner ist 
N bt > ame (my + mX) Ir (1Y +%) > Ay an (mX Re 174) (54) 


1) Formel (53) entspricht dem von K. Fasans (Verh. Dtsch. physikal. Ges. 21, 
549. 1919) aufgestellten und von M. Borx (Verh. Dtsch. physikal. Ges. 21, 679. 1919) 
korrigierten Kreisprozess. Bei seinen bisherigen Anwendungen hat man erstens die 
Annahme zugrunde gelegt, dass man über das Galvanipotential aus kapillarelek- 
trischen Messungen genügend genau Bescheid weiss, und zweitens für die chemische 
Eintrittswärme der Elektronen in erster Näherung den aus der photoelektrischen 
Grenze entnommenen Energiebetrag eingesetzt (vgl. z. B. O. KornıG und E. Lange, 
Z. Elektrochem. 85, 686. 1929). Wenn auch die dadurch bedingte Unsicherheit 
wahrscheinlich nicht mehr als 1 Volt entsprechen dürfte, so möge hier auf Angabe 
von Zahlen verzichtet werden. 
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und entsprechend 


dAg dAy dx dy - 
ar artar ar (55) 


Ferner kann in (55) 


dm! _ [? 2) + +[e de 


ar br rat (66) 


nach S. 13/14, wenigstens bei grossen Überschussladungen ( ok .) 0, 


And. OX dıx 
also ar x ( IT), und entsprechend an” » (2 z) gesetzt en. 
Aus Formel (53) folgt dann: 
dAy i 
IN Oye= Set I Zu I" 0, — 2. -FlAy m in (57) 


d.h. die reale Solvatationswärme °4'O0,, für eine Lösung 
mit dem Oberflächenpotential y kann man berechnen, 
wenn man ausser S,„, und J„, die reale Eintrittswärme der 
Elektronen ?4'0, und das Voltapotential Ay zwischen den 
reinen Oberflächen der beiden Phasen mit seinem Tem- 
peraturkoeffizienten kennt. Diese Aussage bezieht sich streng- 
genommen auf die realen Durchtrittswärmen bei den durch den elek- 
trischen Zustand » bedingten y-Potentialen. Sofern man annehmen 
kann, dass dieses y unabhängig von den Überschussladungen ist, gilt 
die Aussage auch für die realen O-Werte des elektroneutralen Zustands. 


VIII. Die latenten Durchtrittswärmen und die elektrolytischen 
Peltierwärmen. 


Aus den Darlegungen des Abschn. VII folgt, dass für die Be- 
rechnung chemischer (bzw. realer) Solvatationswärmen ausser Ay 
(bzw. Ay) auch der betreffende Temperaturkoeffizient massgebend ist. 
Von vornherein ist zu erwarten, dass mit einem reversiblen Ionen- 
durchtritt von einer Phase in die andere latente Durchtrittswärmen 
verbunden sind. Schon aus der Tatsache [Formel (36)], dass Richtung 
und Intensität des Ionenübergangs zwischen zwei ursprünglich elektro- 
neutralen Phasen nicht aus dem sich einstellenden Galvanipotential Ay, 
sondern aus dem eventuell messbaren Voltapotential Ay zu entnehmen 
sind, ist qualitativ einzusehen, dass diese latenten Durchtrittswärmen 
nicht streng mit dem Temperaturkoeffizienten des Galvanipotentials 
zusammenhängen werden. Andererseits ist in der Literatur mehrfach 
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2 dA 
dass man Aufschluss über La auf 


dt 
Grund der experimentell zugänglichen elektrolytischen PELTIER- 
Wärmen erhalten kann, die nach der Thermodynamik der Thermo- 
elektrizität in Beziehung zu der EMK elektrolytischer Thermo- 
ketten gebracht worden sind. Wir wollen im folgenden versuchen, 
diese einschlägigen Fragen von einem gemeinsamen Gesichtspunkt 
aus zu betrachten. 

Hierzu gehen wir von der allgemeinen Gleichgewichtsbedingung 
eines realen Falles aus: 


die Ansicht vertreten worden, 


mm t+2F-P=mu+2 F- „+2 F-nv | 


| ni a (58) 
= u+z-F-pg= w+z-F-y+zF-y=m.) 
d,n d m - . 
Da stets AT Ar ist, kann man auch schreiben: 
e 8 Pe. me -[‘ ın Im { d,e (59) 
dT!. \de! dT »T (de Eu aT’ S 


wenn „e bzw. ,e die EURER AN der beiden Phasen Metall 
und Lösung bei der Ausgangstemperatur 7 darstellen. Da die in m 
verschwindende gleich der in ! hinzukommenden elektrischen Ladung 
ist, kann man (59) auch umformen in 


) m le 
Bere er (60) 


Die ersten Glieder jeder Seite tragen der Tatsache Rechnung, 
dass sich auch bei zunächst konstant gehaltener Überschussladung 
bereits die elektrochemischen Potentiale „7 und ‚n mit steigender 
Temperatur, und zwar im allgemeinen verschieden stark, ändern. Die 
übrigen Glieder umfassen die Veränderungen von n, die durch den 
von den erstgenannten unterschiedlichen Änderungen veranlassten 
Ionenübergang bedingt sind und ihrerseits gerade wieder zum Gleich- 
gewicht dr 


tan’ 


mn d; "oo 
dT= m+am' dT (58a) 
bei der höheren Temperatur 7T’+dT führen. Die mit einem so be- 
dingten sekundären Ionenübergang von m nach ! verbundene, ab- 
gegebene latente Durchtrittswärme L,, ist nun gegeben durch 
_ m.|ın\ _ m. (dm) 
Iu=T-(17)- T-(gr); (61) 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Band 149. Heft 1/2. 3 





a 
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Zur Diskussion wollen wir zerlegen: 


Lu =T|( Me +z- F. ()+=- F. Ba 





oT}, 











2 ; (62 
0 ft el F mi, Er my 
| Ya Pl sl re]; | | 
Andererseits folgt durch entsprechende Zerlegung von (60): 
Ri nu „pi? 
Gr or)te Fler) 
r (0) ER (2 de 
de/rdT de !r dT 
(63) 
Re mX 
()+z-# F(} T)+: FE) 
Me _,.pl’mz\ . de _,.p.[dmy\ „de 
#3 raT Er (Ye );ar 
Hierbei sind die Glieder | dız en und (= = nen nach 
“ de /, dT RT Drag 


d 
S. 13 vernachlässigt worden, wie man leisen aha auch R x 1. 


vernachlässigen könnte. L,, hängt also unmittelbar weder allein von 


dl — „U x du — „A) > d(„p—p) _dAp (64) 
ee " 


also von dem Temperaturkoeffizienten des Galvanipotentials, noch 


allein von 


oder allein von dem Temperaturkoeffizienten des 


3A 
Er ) 


. .. dAy i a 
Voltapotentials — Y ab; dagegen ist es zum Teil auch von der elek- 


daT 


trischen Struktur der Phasenoberfläche. und zwar von 


07% = 
hr). 


und von den (mit der RUE zusammenhängenden) 
Grössen 


I). tr | 
»T 


abhängig [vgl. Formel (18)]. Die Erklärung dafür, dass bei Ladungs- 





ENT [day ; v i ® dy 
zufuhr mit einem - n| ein latenter Wärmeanteil — z-F-T:- | rn 





3) 


len) 
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verbunden!) ist, hängt wohl damit zusammen, dass Stoffe mit negativer 

Dilatationswärme sich sowohl mit steigender Temperatur [vgl. For- 

mel (18)] als auch mit grösser werdender positiver oder negativer 
i d 

Ladung ausdehnen. Auch der latente Energiebetrag —=:F-T- | x ) 

e 


v7 
der bei Zufuhr von 1 Mol z-wertiger Ionen wegen der Temperaturab- 


GET 
hängigkeit | 2 aufzuwenden ist, kann wohl ähnlich gedeutet werden. 


Die Abhängigkeit des ZL,, von Oberflächeneffekten mag vielleicht 
unerwartet erscheinen, da 4-Potentiale, wie schon erwähnt, unter Um- 
ständen etwas Undefiniertes darstellen können. Man kann jedoch 
ableiten, dass solche y- und y-Einflüsse sich in den experimentell zu- 
gänglichen elektrolytischen PELTIER-Wärmen, die in einem gewissen 
Zusammenhang mit den L,,-Werten stehen, nicht auswirken. Denn 
beim stationären Stromdurchgang, z. B. durch die Phasengrenze einer 
an eine AgNO,-Lösung angrenzenden reversiblen Ag-Anode, werden 
die von den anodisch gelösten Ag-Ionen zurückgelassenen negativen 
Ladungen wieder beseitigt, indem im Innern des Metalls Elektronen 
nach entfernteren Stellen abgeführt werden. 

Nun ist allgemein damit zu rechnen, dass bei einseitiger Über- 
führung von 1 Mol z-wertiger Ladungsträger (in Wirklichkeit natürlich 
von einem Differential derselben) von einem z.B. kugelförmigen 
Teil A einer homogenen Phase an einen damit in Verbindung stehen- 
den etwa ebenfalls kugelförmigen Teil B in dem Phasenteil 4 eine 
gewisse molare Überführungswärme L* zuzuführen ist, die in B 
wieder abgegeben wird. Findet dieser Übergang in einer elektro- 
neutralen Phase statt, in der nicht nur y=0, sondern zufällig bei 
allen Temperaturen auch 4=0 ist?), dann ist ZL* identisch mit der 
von ©. WAGNER®) nach dem Vorgang anderer Autoren benutzten Über- 
führungswärme Q@*. In einem realen System mit endlichem y, y, 


0% dy = ; Mi ei, i 
\; r' und \; 7). wird aber in A nicht Q*, sondern 
Li= Qi+2;-F-T-| 0% \+ FT. (P (65) 
0% D ar aT!, ; aT x « 


1) Für eine briefliche Bestätigung dieser Ansicht danken wir Herrn ©. WAGNER, 
Jena, auch an dieser Stelle bestens, nachdem wir mit ihm im Anschluss an seine 
zitierte Arbeit in einigen Besprechungen auch eine Reihe anderer einschlägiger 
Fragen diskutiert hatten. °) Streng genommen genügen formal die Bedingungen 


dr dy ra 2 RR 
jr), und (2). 0. 3) C. WAGNER, a.a.0., S. 637. 


3* 
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zuzuführen sein. Über die Natur von Q} lassen sich im allgemeinen 
keine genaueren Aussagen treffen. 

Im obigen speziellen Fall, wo z=1Mol Elektronen (deren 
2,=—1) von der Anodengrenzfläche abtransportiert werden, ist dem- 
nach in der Ag-Anode 

L5= „Q5—F- r. (52) TI (66) 
oT}, 
zuzuführen. Andererseits ist auch in der angrenzenden Lösung, wo 
bei der Elektrolyse die in Lösung gegangenen Kationen teilweise ab- 
geführt, Anionen teilweise zugeführt, insgesamt jedenfalls F positive 
Ladungen abtransportiert werden, eine entsprechende individuelle 
Überführungswärme zuzuführen: 


L* = ‚Q*+F- TS) +F- T-(8 Ä (67) 


Man kann, falls nur Ag*- und NO,-Ionen mit den Überführungs- 
zahlen n ,.- und ro; (Ny. + yo; =1) veibanıla n sind, ‚L” zerlegen in 


‚Bt= tan [Qi +F-T- (SE) + FT ee || 
is (68) 
d ıX 
— 1yoz* |10:0: - F-T. er | F-T. (.* ]| 
Die gesamte beim Durchtritt von F positiven Ladungen aus m 
nach ! abgegebene PELTIER-Wärme F,7, beträgt also 


BREUER PERBRENE: 5.08 1. 


les nseti 


Tr) + +] 
-[.05-F:7 (rn 1a 


0,7 .m.[?% 
na |jQis: + FT (5% +F-T-(\7 | 


+nyos|1@&0r FT (SZ)-F- T. (=) ]. 


also 


a [mie 4 x 
F- mt = -T (3 )- T(- aT | — mas Di Art Qirtixo; R ıQXos- (69) 
€ ’e 
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Mit (64) ergibt sich dann: 
(np — 19) 
N) nl m * * x - 
RR r, mE — Nagr ıQäg: + nos ı@No- (70) 
n 
° Wir sehen also, dass in der experimentell zugänglichen PELTIER- 
Wärme nur rein chemisch bedingte, d.h. von der spezifischen elek- 
trischen Struktur der freien Phasenoberflächen unabhängige Effekte 


3) vorhanden sind?). x ist zwar in bekannter Weise?) für die EMK einer 
elektrolytischen Thermokette massgebend, hängt aber nicht ohne 

o a . dA Yp ” 

‘ weiteres allein von ıT ab. Umgekehrt kann man also auch nur 

mr [7 = 


re dann experimentell gemessene PELTIER-Koeffizienten unmittelbar zur 
dä 

Bestimmung von ? 
dT 

theoretisch nachweisen lassen sollte, dass die Q*-Werte = 0 sind. 


verwenden, wenn sich experimentell oder 





7) 
IX. Die Konzentrationsabhängigkeit der chemischen 
;S- Solvatationsenergien und Solvatationswärmen. 
in Unter Berücksichtigung der für die Einzelionen definierten Akti- 


vitäten a und der Aktivitätskoeffizienten f ergibt sich die Konzen- 
trationsabhängigkeit der chemischen Solvatationsenergie ’A’u,, für 
68) zwei Konzentrationen m, >m, zu: 
A 
für a fm; 
was sich leicht auf Summen (und Differenzen) für mehrere Ionen aus- 
dehnen lässt. 


(71) 


m 


d 
dT 
integralen Verdünnungswärmen der Einzelionen V,—V,,, darstellt, 
so erhält man als Differenz der chemischen Solvatationswärmen 


eines Ions: = . er n - 
= 9Alı W Era 9A N Me — l eg / Mm2* (72) 


Da man aber Verdünnungswärmen von Einzelionen experimentell 
nicht bestimmen [sondern höchstens theoretisch!) berechnen] kann, 
hat die genannte Beziehung praktisches Interesse nur für den Fall, 
dass gleichzeitig die Konzentrationsabhängigkeit der chemischen Sol- 


Berücksichtigt man nun, dass -—RT?- In f die Differenz der 


1) Herr C. WAGNER wird in einer demnächst zu veröffentlichenden Arbeit mit- 
teilen, dass die Glieder (a7) in seinen die obigen Fragen betreffenden Formeln, 


z. B. in seiner Formel (32), zu streichen sind. 2) Vgl. z. B. C. WAGNER, a.2.0., 
S. 670, Formel (37). 3) E. LaAnGE und J. MEIXNER, Physikal. Z. 30, 677. 1929. 
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vatationswärmen, z. B. eines Kalium- und eines Chlorions angegeben 
wird: (Ab Wz — Au W,) + OA Wen — IA Wo) ® 
= Va, Vi + Van — Vin = Vin, — Vom, | (73) 

Da die V,-Werte gegenüber den Solvatationswärmen in ver- 
dünnten Lösungen, m< 0-1 mol., kleine Werte (*» 100 cal) aufweisen 
und unterhalb 0-001 mol. praktisch verschwinden, sind die idealen 
Solvatationswärmen von Salzen wie KCl und von deren Einzelionen 
weitgehend von der Konzentration unabhängig, im Gegensatz natür- 
lich zu den auch in verdünnten Lösungen konzentrationsabhängigen 
chemischen Solvatationsenergien. Eine genauere Überlegung zeigt, 
dass z.B. die Verdünnungswärme eines vollkommen dissoziierten 
Elektrolyten formal in einen reinen Dehnungsanteil des wasserfreien 
Ionensystems und in eine reine Zunahme der chemischen Solvatations- 
wärme zerlegt werden kann (Anm.4, S.2), ähnlich wie man die 
Lösungswärme entsprechend Formel (30) in Gitterenergie und Solva- 
tationswärme aufteilen kann. Da dieser Prozess aber nicht reversibel 
durchführbar ist und auch die Gesamtenergie höchstens näherungs- 
weise nach der Elektrostatik berechnet werden könnte, soll in diesem 
Zusammenhang hierauf nicht weiter eingegangen werden. In nur teil- 
weise dissoziierten Salzlösungen kommen zudem noch Dissoziations- 
wärmen hinzu, wie es z.B. im GARrRIEcKschen Kreisprozess (S. 23) 
in Form der Neutralisationswärme berücksichtigt worden ist. 

Auf die Konzentrationsabhängigkeit der realen und elektro- 
chemischen Solvatationswärmen möge wegen der Unübersichtlichkeit 
der Konzentrationsabhängigkeit der %- und y-Potentiale nicht ein- 
gegangen werden. 


X. Zusammenhang mit dem Verteilungkoeffizienten eines Elektrolyten 
in zwei nicht mischbaren Lösungsmitteln. 

Der in Abschn. VII behandelte Fall, dass zwei aneinander- 
stossende Phasen ein Ion gemeinsam haben, lässt sich leicht erweitern 
zu einem aus zwei aneinanderstossenden, nicht mischbaren flüssigen 
Medien (Dipolflüssigkeiten), in denen sich ein (der Einfachheit halber 
binärer) Elektrolyt gelöst befindet. Bezeichnen wir mit #,, 4, 
„4, und „“_ die rein chemischen Potentiale des z-wertigen Kations 
bzw. Anions in den Phasen I und II, so kann man allgemein «u für 
jedes Ion in bekannter Weise aufteilen in 

14, = 1:0 + RTin a; u_=14_, + RTln ja_; | 


74 
4, = 4, + RT In ya.; n&_=u4_, + RTin nal | ie 








en 


er- 
rn 
ren 
ber 
u_, 
ons 
für 


(74) 
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wobei also 14, ,> 14_g> nl, , und „z_, die auf die Aktivität 1 bezogenen 
chemischen ‚Normalpotentiale‘‘ darstellen. 

Im Gleichgewichtszustand mögen ferner die Phasen charakteri- 
siert sein durch ‚y und „x, sowie durch die von überschüssigen Ionen 
herrührenden Potentiale „y und „y. Die allgemeine Gleichgewichts- 
bedingung lautet dann für das Kation: 


id, + RTinza,+2-F-x+2-F-y=yu,, + RTinyea, | 


. | (75) 
+2-F-ıx +2 F-ıy | 
und für das Anion: 
ı&_,+ RT In a. — 2: F-x-2-F-y= u o+RTIin ıı@, | (76) 


2: F-1X-2 F-ny 
Besonders einfache Beziehungen ergeben sich hieraus, wenn man 
die Gültigkeit der Gesetze ideal verdünnter Lösungen annehmen kann, 
so dass dann in obigen Ausdrücken stets m (in Mol/Liter) für @ gesetzt 
werden kann. Da das Innere jeder Phase elektroneutral ist, muss 
m, = m_ und „Mm, = „m_ sein. 
Dann lässt sich aus (75) und (76) durch Addition erhalten 


I 


RT: In" _ uk tus _9RTInk, (77) 
i m ik; + 14-0 


wobei man noch In — als Verteilungskoeffizient k des Salzes defi- 
u 
nieren kann. Da ‚u, +74, und „4,,+ pn“, als „Normalpoten- 
tiale‘“ des betreffenden Elektrolyten in den beiden Phasen bezeichnet 
werden können, besagt also Formel (77), dass der im Gleichgewichts- 
zustand sich einstellende Verteilungskoeffizient nur von diesen Summen 
von Normalpotentialen u, abhängt, aber nicht, wie aus der Formel (78) 
hervorgeht, mit den Differenzen von u,-Werten zusammenhängt. 
Andererseits erhält man durch Subtraktion von (75) und (76) 


1 
I9y=P-P=y +) - (Pt) = [Gi2., — un.) | 


1 Ä (78) 
— (14, — ı4_,)]= 02 [mio — 14,0) — (mu. — 14_o)] | 


was man übrigens auch aus den analog Formel (37) sinngemäss für 
das Kation und für das Anion aufgestellten Gleichungen mit den 
unzerlegten u-Werten hätte bekommen können. Formel (78) besagt 
nun, dass das sich zwischen den beiden Phasan durch Ionenübergang 
und unter Mitwirkung der charakteristischen y-Potentiale sich ein- 
stellende Galvanipotential nicht nur mit den bei den beiden Gleich- 
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gewichtskonzentrationen ‚m und „m vorhandenen chemischen Poten- 
tialen des Kations oder Anions eindeutig zusammenhängt, sondern 
auch aus dem für die Aktivitäten 1 geltenden Unterschied zwischen 
den Differenzen der chemischen Normalpotentiale u, berechnet werden 
kann, also von den absoluten Konzentrationen vollkommen unab- 
hängig ist. 

Bemerkenswert ist ferner, dass die Grössen y und „x in dem 
Galvanipotential gar keine zutage tretende Rolle spielen. Dagegen 
kommen sie in dem Voltapotential zwischen den beiden Phasen zum 
Ausdruck: 


1 
dy=w- my = 49-2 = m) 5, Fluss 14.0) (79) 
— nd, — 140) - (iX — 2) 

Sofern ;y und „x von der Konzentration abhängen, worüber sich 
im allgemeinen nichts aussagen lässt, kann man also aus den u,-Grössen 
keinen Schluss auf die Voltapotentialdifferenz ziehen. Nur in dem 
Sonderfall, dass ,y und „x nicht von der Konzentration abhängen, 
kann man leicht ableiten, dass 


Ay=(4la,, — IANa,,) — YAla_, — AN.) (80) 


ist, also eindeutig durch die in (80) angegebene algebraische Summe 
der für den elektroneutralen Zustand der beiden Phasen und für die 
Konzentration 1 charakteristischen realen Solvatationsenergien ’A'«, 
bzw. Aa, gegeben ist. 

Da im übrigen Beziehungen zwischen lonenverteilung zwischen 
zwei Lösungsmitteln und anderen Daten in der Literatur!), wenn auch 
nicht im Hinblick auf die Komplizierungsmöglichkeit durch y-Poten- 
tiale, schon häufig diskutiert worden sind, möge hier nicht weiter 
darauf eingegangen werden. 


Schlussbemerkungen. 


Überblicken wir die im vorausgehenden entwickelten Einzel- 
heiten, so fällt vor allem der sich über viele Erscheinungen über- 
lagernde Einfluss der Oberflächenpotentialdifferenzen y auf. Sowohl 
die realen Solvatationsenergien und -wärmen als auch die experimentell 


1) Vgl. z.B. W. Nerxst, Z. physikal. Ch. 9, 137. 1892. 18, 531. 189. 
W.NeRNsT und E. RıEsENFELD, Ann. Physik [4] 8, 600. 1902. N. BJERRUM und 
E. Larsson, Z. physikal. Ch. 127, 358. 1927. K. FREDENHAGEN, Z. physikal. Ch. 
128, 1, 239. 1927. 134, 33. 1928. 
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zugänglichen Voltapotentialdifferenzen Ay lassen sich daher nicht 
ohne weiteres zu Schlüssen über die in der klassischen Elektrochemie 
interessierenden Grössen der chemischen Potentiale « und die Galvani- 
potentialdifferenzen Ay verwenden. Wie gross die y-Potentiale sind 
und ob sie vielleicht in vielen Fällen überhaupt zu vernachlässigen 
sind, ist heute weder experimentell noch theoretisch entschieden. Man 
könnte sogar, wie es auch meist geschehen ist, den Einfluss von 4-Po- 
tentialen in der Weise berücksichtigen, dass man definitionsmässig 
die realen Austrittsenergien und -wärmen als Au- bzw. AW-Werte 
definiert. Die Folge davon wäre aber, dass man z. B. daraus im Sinne 
der Formei (43) wohl auf das Voltapotential Ay, nicht aber auf das 
Galvanipotential Ap schliessen könnte, weil sich in diesem z.B. die 
etwaigen Dipoldoppelschichten der beiden Phasen in Form von 2— 1% 
überlagern würden. 

Von besonderer Wichtigkeit ist es aber, dass all diese komplizie- 
renden Schwierigkeiten in Fortfall kommen, wenn man, wie meist in 
der Elektrochemie, die elektromotorischen Kräfte ganzer gal- 
vanischer Ketten betrachtet, da die charakteristischen y-Einflüsse 
jeder einzelnen Phase an ihren beiden Kontaktstellen mit entgegen- 
gesetztem Vorzeichen auftreten, in der Energiebilanz des geschlossenen 
Kreises also herausfallen. Hier liegt eine der Ursachen, weshalb trotz 
weitgehender Kenntnisse über ganze Ketten, Theorie und Experiment 
einzelner Phasengrenzpotentiale auf so grosse Schwierigkeiten stossen. 
Trotzdem wird es Aufgabe weiterer Untersuchungen sein, auch diese 
Fragen zu bearbeiten, wodurch die klassische Elektrochemie hinsicht- 
lich damit zusammenhängender Probleme, wie etwa der Berechnung 
der chemischen und realen Solvatationsenergien, der chemischen und 
realen Verdampfungsenergien der Ionen und Elektronen aus Metallen 
und Salzen, der Klärung mancher für einzelne Phasengrenzen cha- 
rakteristischen Daten (Ay, Ag, L,., 7) eine Vertiefung und Erweite- 
rung erfahren dürfte. 


München, Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wiss., Physikal.-chem. Abt. 
April 1930. 











Refraktometrische Bemerkungen zu der Arbeit: „Physikalische 
Eigenschaften und Konstitution der Mineralschmieröle“ 
von S. Kyropoulos'). 


Von 
W, Bielenberg. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 14. 4. 30.) 


Es wird festgestellt, dass das von KyRorotuLos aufgestellte Mol.-Gew.-Bre- 
chungsindex-Diagramm einiger Korrekturen bedarf. Es erhält hiernach ein stark 
verändertes Aussehen. Dieser Umstand und eine kritische Betrachtung des Mol. 
Gew.-Mol.-Refraktions-Diagramms entziehen dem seinerzeit von KYRoPoULOoS ge- 
führten optischen Beweis der Isoparaffinnatur einiger Mineralschmieröle erhebliche 
Teile seiner Begründung. 


In der genannten Arbeit sucht Herr Kyropoutos die Isoparaffin- 
natur der Valvolineöle unter anderem aus ihrem optischen Verhalten 
zu beweisen. Soweit sich seine Beweisführung auf dieser Grundlage 
aufbaut, soll sie hier Gegenstand einer kritischen Betrachtung sein, und 
zwar will ich mich im folgenden mit dem Brechungsindex-Mol. Gew.- 
Diagramm und mit dem Mol. Refraktions-Mol.-Gew.-Diagramm etwas 
näher befassen. 

Gelegentlich eigener Arbeiten über den Ausbau der refraktometri- 
schen Konstitutionsermittlung hatte ich ebenfalls die Aufstellung 
ähnlicher Diagramme vorgenommen. Während dieser Untersuchungen 
erschien nun die Arbeit von KyropouvLos. Sein Brechungsindex-Mol. 
Gew.-Diagramm unterschied sich von dem von mir gewonnenen so 
erheblich, dass ich mich zu einer eingehenden Nachprüfung entschloss. 
Hierbei zeigte sich nun, dass das Diagramm von KyYRoPOULOoSs einiger 
nicht unerheblicher Korrekturen bedarf, die geeignet sind, die von 
ihm aus seinem Diagramm gezogenen Schlüsse als nicht mehr völlig 
berechtigt erscheinen zu lassen. 

In dem von Herrn KyropouLos aufgestellten Diagramm 
bilden die Paraffine, Isoparaffine, Naphthene und Aromaten Punkt- 
reihen, die sich hinsichtlich ihrer Lage deutlich unterscheiden. 


1) S. KyrorouLos, Z. physikal. Ch. (A) 144, 22ff. 1929. 
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Wir wollen uns zunächst mit den beiden erstgenannten Reihen be- 
schäftigen. KyRoPouLos stellt hier die Behauptung auf, dass sich 
die Paraffine und Isoparaffine in diesem Diagramm auf Grund ihrer 
Stellung unterscheiden lassen. Einen eindeutigen Beweis hierfür hat 
er jedoch nicht erbracht. Die von ihm angegebene Isoparaffinkurve 
gründet sich auf einen einzigen Kohlenwasserstoff bekannter Kon- 
stitution, nämlich auf das 2, 2,3-Trimethylpentan. Die anderen Punkte 
der „Isoparaffin‘“kurve liefern ihm von MABERY!) aus Erdölen isolierte 
Öle. Deren chemischer Aufbau ist jedoch, wie KyrorouLos selbst 
angibt, noch umstritten. Der Ausgangspunkt der Kurve wird also 
vom 2,2,3-Trimethylpentan gebildet. Mit dieser Tatsache müssen wir 
uns noch eingehender befassen. Herr KyropouLos behauptet nämlich, 
dass in der von CLARKE?) angegebenen Reihe der Octane der Wert 
für n, mit wachsender Verzweigung der Kette stark ansteigt. Ganz 
abgesehen davon, dass bei den CLArkeEschen Daten die von Kyro- 
POULOS behauptete Regelmässigkeit keineswegs ausgesprochen in Er- 
scheinung tritt, fällt gerade der n,-Wert, den er zum Ausgangspunkt 
seiner Isoparaffinkurve macht, aus dieser Reihe so erheblich heraus, 
dass es wohl näher liegt, seine Richtigkeit anzuzweifeln, als gerade 
ihn zum Ausgangspunkt einer so erheblichen Extrapolation zu wählen, 
wie dies KyRoPoULos tut. In diesem Zusammenhange sei auch auf 
eine Arbeit von EISENLOHR?) hingewiesen. Nach dessen Angaben 
„erniedrigt der Eintritt einer Seitenkette an der dem endständigen 
C-Atom benachbarten Stelle den Betrag des molekularen Brechungs- 
koeffizienten (Mol. Gew.>x<n??) gegenüber dem aus den Äquivalenten 
berechneten (also für den n-Kohlenwasserstoff gültigen) Wert, während 
der Eintritt einer Seitenkette an einem entfernteren C-Atom diesen 
Wert erhöht. Eine Kombination beider Erscheinungen lässt einen 
Mittelwert erwarten, der vom Zahlenwert der normalen Kette nur 
unwesentlich abweicht.‘‘ D.h. also nichts anderes, als dass bei Iso- 
meren der Wert für n, sich in dem gleichen Sinne ändert. Hiernach 
müsste also gerade für das 2,2,3-Trimethylpentan ein Brechungsindex 
erwartet werden, der sich nicht wesentlich von dem des n-Octans 
unterscheidet, wie dies beispielsweise für 2,2,6-Trimethylheptan und 
n-Decan auch tatsächlich der Fall ist. 


1) MABERY, vgl. die von KYRoPoULos gegebene Tabelle 1, loc. eit., S. 31ff. 
2) CLARKE, vgl. ENGLER-HöFER, Bd. I, S. 797. 3) F. EISENLOHR u. E. WÖHLISCH, 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 1751ff. 1920. 
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Tabelle 1. 


20 








Substanz n” Literatur 
u 1.3977 EnGLer-Hörer, Bd. 1, S. 797 
2-Methylheptan ..... 1.3985 1 es nr ae RER. 
3-Methylheptan ...... 1-4036 1 197 
4-Methylheptan ..... 1.3992 1 797 
2,3-Dimethylhexan ... 1-4088 1,2 . “ a Bee. | 
2,4-Dimethylhexan ... 1-3999 ” ” a N | 
2,5-Dimethylhexan ... 1.3952 RR 
3,4-Dimethylhexan ... 1-4051 5 
3-Äthylhexan ...... 1.4016 a 
2-Methyl-3-Äthylpentan. 1.4018 1... 200 
2,2,3-Trimethylpentan . 1-4177? 1, „ 797 
en 1-4047 BEILSTEIN, 1. Erg.-Bd., 8. 63 
4-Methyloetan ...... 1.4049 EnGLER-Hörer, loe. eit. 
4-Äthylheptan ...... 1-41564 BEILSTEIN, Bd. 1, 8. 167 
4-Äthylheptan . ..... 1-4086 LAnDoLT BÖRNSTEIN, Bd. 2 
2,4-Dimethylheptan... 1-4036 ENnGLER-Hörer, loe. eit. 
2,5-Dimethylheptan... 1.4042! ie Pr nn 
MEER nn 1-4085 LAnDoLT-BÖRNSTEIN, Bd. 2 
2,6-Dimethyloctan ... 1-4113 BEILSTEIN, Bd. 1, S. 168 
2,7-Dimethyloetan ... 1-4084 ! „ Erg.-Bd., S. 66 
2,2,6-Trimethylheptan . 1-4082 - - „ 66 
2,2,6-Trimethylheptan . 1.4090! n Pr „ 66 


In der Tabelle 1 sind die n,-Werte einiger Kohlenwasserstoffe 
der Paraffinreihe aufgenommen; und zwar neben den n,-Werten von 
CLARKE für die Octane auch die von ihm für die Nonane angegebenen, 
sowie einige andere von mir der Literatur entnommene Daten für 
Kohlenwasserstoffe der Paraffinreihe. Soweit die Werte auf t = 20° um- 
gerechnet werden mussten, ist dies unter Annahme von An, =—0-00045 
je 1° Temperatursteigerung geschehen. Eine vollständige Zusammen- 
stellung des von mir bearbeiteten, in der Literatur vorhandenen 
Materials soll einer späteren Veröffentlichung vorbehalten bleiben. 
Man erkennt jedoch bereits aus dieser kurzen Übersicht, dass ein 
eindeutiger Zusammenhang zwischen Höhe des Brechungsindex und 
dem Grad der Verzweigung der Kette in dem von KyRoPouLos be- 
haupteten Sinne nicht besteht. Besonders bemerkenswert ist, wie 
schon erwähnt, dass sich auch aus der von Herrn KyRoPOULos zitierten 


1) Nicht in das Diagramm aufgenommen. 2) Werte liegen höher als der 
EiIsEnLoHRschen Regel entspricht. 
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Übersicht von CLARKE eine solche Regelmässigkeit nicht herleiten 
lässt. Die von mir in den Kreis der Betrachtung gezogene Zahl der 
zur Paraffinreihe gehörigen Substanzen ist grösser als die von Kyro- 
PouLos. Hierbei fallen in dem von ihm behaupteten Sinne lediglich 
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zwei Vertreter aus der Paraffinkurve erheblich heraus. 


| xl i 
a Mm 2 ww 0 80 200 0 WW 60 80 100 


Mol-Gew. 
Fig. 1. 


das von ihm besonders hervorgehobene 2 
das 4-Äthylheptan [vgl. hierzu Fig. la und b!)]. Für letzteres liegen 


Es sind dies 
‚2,3-Trimethylpentan und 


1) In Fig. 1a ist ungefähr der von KyropouLos benutzte Massstab verwendet; 


in Fig. 1b ist die Abszisse auseinandergezogen. 
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zwei stark differierende Werte vor (vgl. Tabelle 1), so dass also das 
erhebliche Herausfallen dieses Körpers aus der Kurve vorerst noch 
mit einem Fragezeichen versehen werden muss. 

Wenn sich also aus vorstehendem ergibt, dass das bislang vor- 
liegende Beobachtungsmaterial die von Herrn KyrropotLos behauptete 
starke Zunahme des Brechungsindex mit wachsender Verzweigung 
nicht erkennen lässt, so folgt daraus, dass in dem Mol. Gew.-Brechungs- 
index-Diagramm der von KYRoPoOULoS angegebene Verlauf der Iso- 
paraffinkurve nicht begründet erscheint, und somit ist auch ein be- 
rechtigter Schluss auf die Isoparaffinnatur der MaBeryschen Öle und 
im Zusammenhang damit auch der von Herrn KyrorotLos unter- 
suchten Valvolineöle nicht zu ziehen. 

Wir wollen nun noch die von KYRoPOULos angegebenen Kurven 
für die Naphthene und Aromaten mit den entsprechenden in vor- 
stehendem Diagramm vergleichen. Ich habe hierbei lediglich die von 
Herrn KyrorpouLos in seiner Tabelle 1 angeführten Cyclohexane und 
Benzolhomologen benutzt. Letztere sind von mir (Tabelle 2) durch 
Werte von F. EiSENLOHR und L. ScHuLz!) ergänzt worden. Dabei 
ergibt sich, dass die sich aus den n,-Werten herleitenden Punktreihen 
für beide Körperklassen eine durchaus andere Tendenz haben als in 
dem von KYRoPoULos gegebenen Diagramm. Die Ursache für diese 
Unterschiede ist im Falle der Naphthene leicht zu klären. Herr Kyro- 
POULOS hat offenbar die in seiner Tabelle aufgeführten mehrkernigen 
Naphthene zur Aufstellung dieser Kurve mit benutzt. Das muss natür- 
lich ein falsches Bild geben, da diese Körper eben ganz verschiedenen 
homologen Reihen angehören. Betrachtet man hingegen, wie dies im 
vorstehenden Diagramm geschehen ist, die homologen Reihen getrennt, 
so zeigt sich trotz der leider sehr geringen Zahl der Glieder unver- 
kennbar eine von der Ordinate stark fortstrebende Tendenz ; besonders 
deutlich wird dies bei vergrösserter Darstellung (Fig. 1b). Bei den 
Aromaten gibt das von KyYroPouLos in seiner Tabelle niedergelegte 
Zahlenmaterial überhaupt keinen Hinweis auf das Zustandekommen 
der entsprechenden Kurve. Höhere Werte als n7) = 1-5187 sind darin 
nicht vorhanden. Auch in der mir zur Verfügung stehenden Literatur 
habe ich solche Werte nicht finden können. Soweit seine Kurve also 
über diesen Wert hinausgeht, ist sie offenbar lediglich durch Extra- 
polation zustande gekommen; und hierauf beruht zum Teil der Unter- 


1) F, EISENLOHR und L. Schuzz, Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 1815ff. 1924. 
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schied unserer Kurvenbilder. Jedenfalls ergibt sich aber auch hier 
bei Berücksichtigung zahlreicherer Vertreter ein deutliches Fortstreben 
der Punktreihe von der Ordinate. Ich werde auf diese Tendenz in 
einer späteren Veröffentlichung noch zurückkommen. 


Tabelle 2. 








Substanz | n” Literatur 
N 1-50144 LANDOLT-BÖRNSTEIN, Bd. 2 
Gala 1-49552 BEILSTEIN, Bd. 5, S. 282 
Äthylbenzol ... 1.494771 EISENLOHR-SCHULZ, Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 
1814 ff. 1924 
n-Propylbenzol . 1.4915 LANDOLT-BÖRNSTEIN, Bd. 2 
n-Butylbenzol . . 1.490 BEILSTEIN, Bd. ö, S. 413 
n-Heptylbenzol . 1.486401 EISENLOHR-SCHULZ, loe. eit. 
n-Octylbenzol .. 1-48534 ! . 
Cetylbenzol ... 1.4807 Er 


Das von Herrn KyrorouLos gegebene Diagramm erhält also 
ein wesentlich anderes Aussehen, wenn man unter reinlicher Scheidung 
homologer Reihen lediglich Substanzen bekannter Konstitution auf- 
nimmt. Eine befriedigende Unterlage für die von Herrn KyRoPouULos 
angegebene Isoparaffinkurve ergibt sich dann, wie gesagt, nicht. Wohl 
aber haben die sich für die Naphthene und Aromaten ergebenden 
Punktscharen eine von der Ordinate so stark fortstrebende Tendenz, 
dass sie zum Teil der ‚‚Isoparaffin‘'kurve recht erheblich nahe kommen, 
und somit, falls man der ‚Isoparaffin‘“kurve überhaupt eine Be- 
rechtigung zuerkennen will, eine brauchbare Unterscheidung wohl 
kaum noch zulassen. Herr KyRoPouLos meint nun (S. 37), dass die 
Naphthene und Aromaten infolge von Stellungsisomerie usw. keine so 
einfachen Kurven wie die Paraffine ergeben können, sondern Kurven- 
scharen zeitigen müssen. Er übersieht hierbei vollständig, dass ja 
nach seiner eigenen Anschauung über die Zunahme des Brechungs- 
index mit wachsender Verzweigung der Kette für die Paraffine ganz 
genau das gleiche gelten muss. Nimmt man aus Fig. 1a die Teile A, 
B und C heraus und betrachtet sie in vergrösserter Darstellung 
(Fig. 1b), so ergibt sich, wie das ja auch gar nicht anders zu erwarten 
ist, dass die isomeren Paraffine ganz ähnliche Punktscharen liefern 
wie die isomeren Cyclohexane und Aromaten. Dass dies bei den 
Paraffinen nicht so ausgeprägt ist, liegt einfach daran, dass bei ihnen 


1) N Werte! 
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die Zahl der optisch bekannten Isomeren gering ist. Im übrigen 
möchte ich hier nur ganz kurz darauf hinweisen, dass auch z. B. die 
Benzolhomologen genau wie die n-Paraffine eine glatte Kurve liefern, 
wenn man eine im engeren Sinne homologe Reihe betrachtet, wie 
sie in Übersicht 2 gegeben ist; die zugehörige Kurve ist aus Fig. la 
und b zu erkennen. Auf die Ausdeutung ihres sehr interessanten 
Verlaufes werde ich in einer weiteren Veröffentlichung noch eingehen. 
Hier interessiert lediglich die Tatsache, dass unter Berücksichtigung 
eines etwas erweiterten und strenger nach homologen Reihen ge- 
ordneten Tatsachenmaterials das Mol. Gew.-Brechungsindex-Diagramm 
ein stark verändertes Aussehen erhält, welches geeignet ist, die Grund- 
lagen der von Herrn KyropotvLos gewählten Beweisführung zu er- 
schüttern. 

Ich komme nun zu dem von ihm aufgestellten Mol. Refraktions- 
Mol. Gew.-Diagramm. Herr KyropouLos behauptet, dass die in 
diesem Diagramm für Paraffine und Isoparaffine sich ergebenden 
Punkte in erster Annäherung eine einzige gemeinsame Kurve, eine 
Gerade bilden müssen. Das ist selbstverständlich richtig. Deshalb 
ist es natürlich ebenso richtig, dass die Valvoline- bzw. Veedolöle im 
Falle ihrer Isoparaffinnatur sich ebenfalls in diese Gerade einreihen 
müssten. Es ist jedoch zu bemerken, dass einige der Punkte in dem 
von KyrorouLos angeführten Diagramm kleine Abweichungen von 
dieser Geraden zeigen. Diese vielleicht geringfügig erscheinenden Ab- 
weichungen sind es jedoch, welche in Wirklichkeit die ganze Beweis- 
führung illusorisch machen. Homologe Reihen liefern nämlich in 
diesem Diagramm sämtlich Gerade, und zwar, soweit das Mol. Gew. 
eine regelmässige Zunahme um CH, zeigt, Gerade, welche sämtlich 
die gleiche Neigung gegen die Abszisse bzw. Ordinate haben müssen, 
also in mehr oder weniger grosser Entfernung parallel verlaufen. 
Für die Reihen der Paraffine, Olefine, einkerniger Naphthene und 
Aromaten sind diese Abstände sehr gering. In nachstehendem Dia- 
gramm sind die entsprechenden Punktreihen dieser Körperklassen 
aufgeführt. Aus Fig. 2a ist erkennbar, dass die für die vier einge- 
zeichneten Reihen geltenden Geraden in verhältnismässig geringen 
Abständen nebeneinander verlaufen. Bei Fig. 2b!) sind die Unter- 
schiede zwischen den vier homologen Reihen trotz der immer noch 


1) Die verwendeten M]-Werte sind den Tabellen von LawpoLT-BöRNSTEIN 
entnommen. 
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mehrfach grösseren Darstellung gegenüber der von KyRoPoULos schon 
so geringfügig geworden, dass man bereits hier in erster Annäherung 
von einer Geraden sprechen kann. Bei dem von Herrn KYRoProvLos 
gewählten Massstab würde man praktisch eine einzige Gerade erhalten. 
Es kommt noch hinzu, dass selbstverständlich eine absolut einwand- 
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freie Bestimmung so hoher Mol. Gew., wie sie KyRorouLos bei den 
Valvolineölen gefunden hat, kaum möglich ist. Überdies handelt es 
sich dabei ja nicht um einheitliche Substanzen, sondern um Gemische. 
Die nach vorstehendem zu erwartenden geringen Differenzen in den 
Mol.-Refraktionen müssen durch diese Umstände mehr oder weniger 
verwischt werden. Nun erkennt man, wie schon gesagt, bei Be- 
trachtung des von KyropovLos angeführten Kurvenbildes mühelos 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 149, Heft 12. 


Refraktometrische Bemerkungen zu der Arbeit von $. Kyropoulos. 49 




















| Mol-Refr 
„, 
[24 
I 
„ 
yı 
„ 
a 
) 4 
„ 
’ 
+ 
P/4 f 
ur f 
Mf / 
Pr 
7 / 
Y/ / 
BE F 
ur! 
„1 
1! / 
f 2 © Parafıne 
FA , s Dlefine 
Br 4 Lycloparaffıne 
er / + Aromat 
„ 1 omaten 
„/fı 
0 
GG 
Pi Dr 
„ Yı 
& vr 
ur *7 Sor 
[77 FR 
= U} 
// u5 5b) er 
u, 
Pf Br = “ Pe 5} 
Pf 4 Fi 3 ee 
4 5 u 
41 
AR, P.ü 
Ein 30 
Wi > 5 
’ 
P/g £ ung Ro; 
Er 20 l 
B nn 0 0 m nn 2 2 W 
14 
\ N J 
nn Sa U 85H 700 0 120 730 140 
Mol.- Gew. 
Fig. 2. 





50  Bielenberg, Refraktometrische Bemerkungen zu der Arbeit von S. Kyropoulos. 


deutliche Abweichungen von der Geraden, die bei entsprechend ver- 
grösserter Darstellung noch sehr viel stärker in Erscheinung treten 
würden als die Unterschiede zwischen den von mir eingezeichneten 
homologen Reihen. Im Gegensatz zu Herrn KyroPpoULos muss man 
hiernach wohl zu dem Schluss kommen, dass auch mit Hilfe eines 
solchen Diagramms ein einwandfreier und überzeugender Beweis für 
die Zugehörigkeit der Valvolineöle zur Paraffinreihe nicht erbracht 
worden ist und wahrscheinlich auch nicht so leicht erbracht wer- 
den kann. 


Freiberg, Sa., Chem. Abt. des Braunkohlenforschungsinstituts. 
12. April 1930. 

















Bemerkungen zur adiabatischen Calorimetrie III. 


Bei Temperaturänderungen von AT= 10-3 bis 7-10" Grad; 
Messgenauigkeit + 5-10-$ bis + 2-10? Grad. 


Von 
E. Lange und J. Monheim. 


(Mit 12 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 17. 4. 30.) 


21. Mitteilung über thermochemische Untersuchungen!). 


Unter Mitverwertung früherer Erfahrungen wird eine zusammenfassende Dar- 
stellung der im unterzeichneten Laboratorium zur Anwendung gelangenden adiaba- 
tischen Differentialcalorimetrie gegeben. In der Darstellung sind nach einer Ein- 
leitung A behandelt: 

B. Allgemeine Gesichtspunkte zur Messung von Wärmetönungen mit sehr 
kleinen Temperaturänderungen mittels adiabatischer Differentialcalorimetrie. — 
C. Apparative und methodische Einzelheiten des adiabatischen Differentialcalori- 
meters. I. Die Bauart einer aus über 1000 Eisen-Konstantan-Thermoelementen be- 
stehenden und durch Glas und Picein isolierten Thermosäule. II. Der als Calorimeter- 
gefäss verwendete Dewar-Becher mit Fassung und Deckel. III. Die übrige Innen- 
einrichtung des Calorimeters, bestehend aus den Rührern, Pipetten und Heizern. 
IV. Das Galvanometer und seine Verbindung mit der Thermosäule (thermokraftfreie 
Kupferkontakte). V. Die Einrichtung zur elektrischen Eichung der Galvanometer- 
ausschläge (Heizer, Ersatzwiderstand, Heizstromwippen und Zeitmessung). VI. Hilfs- 
apparate zur Konstanthaltung der Temperatur des Aussenbades (Thermoregler und 
Wasserwippen). — D. Methodische Fragen und Vorversuche im Rahmen der Gesamt- 
apparatur. I. Die Verwendbarkeit der grossen Thermosäule hinsichtlich ihrer 
Thermokraft, eines „Restpotentials“, der elektrischen und thermischen Isolation 
und der Wärmeleitung. II. Die Vorversuche zur Prüfung der Adiabatikthermosäule 
bezüglich ihrer Thermokraft, ihrer elektrischen und thermischen Isolation. III. Die 
Beurteilung der praktisch erreichbaren Ausschaltungsmöglichkeit von äusseren und 
inneren thermischen Störungen. — E. Die Schilderung einiger calorimetrischer Mes- 
sungen. I. Der Einbau des Calorimeters. II. Das Füllen der Pipetten und der innere 
Temperaturausgleich. III. Die Messung einer Verdünnungswärme. IV. Die Be- 
stimmung der Wasserwerte jeder Calorimeterhälfte. V. Die Berechnung der Wärme- 
tönung. VI. Blindversuche. VII. Fortsetzung und Beendigung der Messung einer 
Verdünnungsgruppe. VIII. Über Störungsmöglichkeiten durch Adsorptionswärmen. 

Am Schluss folgen einige allgemeine praktische Bemerkungen. 





1) Zwecks einfacheren Zitierens befindet sich eine Zusammenstellung und Nume- 
rierung der bisher erschienenen thermochemischen Untersuchungen von E. LAnGE 
und Mitarbeitern in Z. physikal. Ch. (A) 148, 97. 1930. 
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A. Einleitung. 


Im Anschluss an zwei Beiträge über die Messung von Wärme- 
tönungen nach der adiabatischen Methode — in der Grössenordnung 
von 1° mit einer Genauigkeit von + 0-001° (Nr. 17) bzw. bei kleineren 
bis auf 10”*Grad (Nr. 20) — soll in der vorliegenden III. Mitteilung 
die Versuchsmethode beschrieben werden, die zur Messung sehr kleiner 
Wärmetönungen (AT =10"3Grad bis 7 - 10°”Grad auf +5: 10% Grad 
bis + 2-10°7 Grad genau) nach der adiabatischen Methode in einem 
hochempfindlichen, elektrisch geeichten Differentialealorimeter aus- 
gearbeitet worden ist. Bis zur Erreichung einwandfreier und sicherer 
Messungen von so hoher Genauigkeit waren verständlicherweise manche 
Schwierigkeiten zu überwinden. So waren z.B. bei den von E. LAanGE 
und G. Messner (Nr. 9) angestellten Messungen gute Resultate noch 
abhängig von dem nicht immer erreichbaren Zusammentreffen meh- 
rerer günstiger Umstände, so dass in den bisherigen Veröffentlichungen 
über diese Untersuchungen eine eingehendere Beschreibung der Appa- 
ratur und der Versuchsmethode nicht angebracht erschien. Auf Grund 
der inzwischen gesammelten Erfahrungen (s. a. Nr. 13, 15) ist sowohl die 
Betriebssicherheit als auch die Geschwindigkeit der Messungen so ver- 
bessert worden, dass eine solche zusammenfassende Darstellung gerecht- 
fertigt erscheint. Hiernach stehen heute einer calorimetrischen Messung 
herunter bis zu 7:10”7Grad keine grösseren Schwierigkeiten entgegen, 
als sie bei jeder methodisch durchgebildeten Apparatur auftreten. Im 
folgenden sind zunächst die für die Wahl der Messmethode massgebenden 
allgemeinen Gesichtspunkte und darnach verschiedene apparative Ein- 
zelheiten sowie methodische Fragen und Vorversuche im Rahmen der 
gesamten Apparatur beschrieben. Daran schliesst sich die Schilderung 
des Verlaufes einiger calorimetrischer Messungen. Um einen voll- 
ständigen Überblick zu geben, wurden zum Teil die früheren methodi- 
schen Angaben mitverwertet, worauf an den einzelnen Stellen hin- 
gewiesen wird. Manche Einzelheiten, die hier nur angedeutet werden 
können, sind bereits in der Dissertation von G. MESSNER!) ausführ- 
licher dargestellt. 


1) G. Messner, Diss., München 1928. 
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B. Allgemeine Gesichtspunkte zur Messung von Wärmetönungen'!) mit 
sehr kleinen Temperaturdifferenzen mittels adiabatischer Differential- 
calorimetrie. 


Die in der vorliegenden Arbeitsrichtung zur Messung von Wärme- 
effekten mit sehr kleinen Temperaturdifferenzen befolgten Prinzipien 
laufen erstens auf den Bau einer hochempfindlichen thermometrischen 
Einrichtung hinaus. Hierfür erschien von vornherein die Verwendung 
einer aus vielen hintereinandergeschalteten Thermoelementen beste- 
henden Thermosäule in Verbindung mit einem hochempfindlichen 
Spiegelgalvanometer am aussichtsreichsten (Nr. 9, S. 433), und dies 
hat sich auch voll bewährt. Es kommt bei den hier als Ziel gesetzten 
Messungen von Verdünnungswärmen nicht darauf an, die Wärme- 
kapazität des Systems möglichst herabzusetzen?). Zweitens müssen 
im Innern des Calorimeters die Wärmeeffekte so definiert und sekun- 
däre innere Störungen so klein wie möglich gehalten werden. Und 
endlich sind störende Wärmeeffekte, die durch den Wärmekontakt 
mit der Umgebung des Calorimeters bedingt sein können, ebenfalls 
auf ein Mindestmass herabzudrücken. 

Über die Thermosäule und das Galvanometer wird weiter unten 
ausführlicher berichtet werden. Die Art, wie innere Störungen weit- 
gehend ausgeschaltet werden können, ist im einzelnen ebenfalls nur 
aus den späteren Darlegungen zu ersehen. Die Ausschaltung äusserer 
Störungen, die für die baulichen Prinzipien des Calorimeters ent- 
scheidend massgebend war, gliedert sich in drei verschiedene, gemein- 
sam beschrittene methodische Wege. Einmal können störende Wärme- 
übergänge zwischen aussen und innen dadurch vermindert werden, 
dass man zwischen dem Calorimeterinnern und seiner Umgebung mög- 
lichst gute Wärmeisolation anwendet. Zu diesem Zweck ist, wie schon 
in den früheren Arbeiten (Nr. 2, 9, 17, 20), so auch in dieser Arbeit, 
die Verwendung von Dewar-Bechern als zweckmässig erachtet und 
geeignet befunden worden. Über eine gewisse Grenze der Wärmeisola- 


1) Eine zusammenfassende Darstellung der calorimetrischen Messmethoden 
einschliesslich zahlreicher Literaturangaben findet sich vor allem bei A. EucKkEn 
(Handbuch der Experimentalphysik, Bd. VIII, 1). Vgl. ferner E. Lane, Fortschr. 
d. Chemie, Physik u. physikal. Chemie, Bd. XIX, Heft 6. 2) Bei Calorimetern, 
die im Gegensatz hierzu die Messung sehr kleiner Calorienmengen gestatten sollen, 
muss man auf möglichste Verminderung der Wärmekapazität bedacht sein; dem- 
zufolge beträgt diese z. B. bei W. ORTHMAnN (Z. Physik 60, 137. 1930) 1 cal und 
seine erreichte Temperaturempfindlichkeit 10-5 Grad/mm. 
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tion kommt man aber nicht hinaus, zumal wenn man damit nicht 
wieder neue Störungen durch thermische Trägheit hereinbringen will. 
Hier kann nun das Prinzip der adiabatischen Calorimetrie weiter- 
führen, das bekanntlich darin besteht, die Temperatur der Umgebung 
des Calorimeters in jedem Augenblick während der Messung von 
Wärmetönungen so genau wie möglich gleich der Innentemperatur zu 
halten. Wie weit und auf welche Weise diese sogenannte ‚‚Adiabatik“ 
durchgeführt werden kann, ist schon in früheren Arbeiten mehrfach 
geschildert worden und wird auch an geeigneter Stelle im folgenden 
wieder berührt werden. Um aber so kleine Wärmetönungen messen zu 
können, wie es eingangs als Ziel bezeichnet worden ist, genügt selbst 
die Kombination der beiden Wege noch nicht; hier führt die An- 
wendung des Differentialprinzips noch weiter. Dieses läuft darauf 
hinaus, dass man in irgendeiner Weise zwei symmetrisch gebaute 
Calorimetergefässe unter möglichst gleichen Bedingungen in eine 
thermisch vollkommen homogene Umgebung bringt, wodurch sich die 
restlichen Wärmestörungen zwischen aussen und innen in beiden Calo- 
rimeterteilen gleichmässig auswirken. Man braucht nun lediglich die 
kleinen Wärmetönungen nur in einem Calorimetergefäss unter im 
übrigen symmetrischen Bedingungen zu erzeugen und die jeweilige 
Temperaturdifferenz zwischen beiden Calorimetergefässen vor und 
nach den Wärmetönungen möglichst genau zu messen; dann erhält 
man deren Grösse noch weitgehender unabhängig von äusseren Stö- 
rungseffekten. Gerade hierbei zeigt sich die Brauchbarkeit und der 
Vorteil einer Thermosäule. Als Differentialcalorimeter dient hier 
ein unversilbertes DEwAR-Gefäss, das in geeigneter Weise durch 
die Thermosäule selbst in zwei weitgehend symmetrische Hälften ge- 
teilt wird. Nähere Einzelheiten über Bau und Handhabung sollen in 
den folgenden Abschnitten eingehender beschrieben werden. 


C. Apparative und methodische Einzelheiten des adiabatischen 
Differentialcalorimeters. 


Die nachstehend beschriebenen Einzelheiten des Calorimeters, die 
zum Teil schon in früheren Mitteilungen gestreift worden sind, haben 
zwecks Erhöhung der Temperaturempfindlichkeit des Calorimeters, 
sowie der Betriebssicherheit und Geschwindigkeit der Messungen einige 
Änderungen erfahren. Aus der Beschreibung der einzelnen Apparate 
ist zum Teil auch schon ihre Anwendung zu ersehen. 
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IL. Die Thermosäule. 


Prinzip der Anordnung. Zur genauen Erfassung der kleinen 
Temperaturdifferenzen zwischen den beiden Hälften des Differential- 
calorimeters erschien die Verteilung einer grösseren Anzahl von Thermo- 
elementen über eine möglichst grosse Fläche vor allem wegen der sicher 
in der Calorimeterflüssigkeit nicht ganz homogen entstehenden Rühr- 
wärme zweckmässig, und zwar eine Verteilung in der Weise, dass vor- 
nehmlich die das Calorimeter in zwei symmetrische Hälften teilende 
Trennungswand selbst hierfür verwendet wird. Wohl nur dadurch, 
dass mehr als 1000 Thermoelemente 
über den grössten, leicht heraus- 
nehmbaren Teil dieser Wand verteilt 
sind, die gleichzeitig als mechani- 
scher Träger der Thermoelemente 
dient, ist die Steigerung der Mess- 
genauigkeit von Temperaturdifferen- 
zen bis auf + 2 - 107 Grad ermög- 
licht worden. 

Ausführungsform. Bei der 
früheren Form waren die den 
beiden Calorimeterhälften zugekehr- 
ten Lötstellen der Thermosäule durch 
einen dünnen Überzug von verhält- 
nismässig wasserdichtem Lack, so- 
genanntem Bootslack, gegen die 
umgebende Elektrolytlösung elek- 
trisch isoliert. Doch dieser Lack quoll nach wenigen Tagen immerhin 
so sehr, dass eine einwandfreie Isolation nicht mehr vorhanden war, 
daher Störungen auftraten und die Isolation stets erst wieder ver- 
bessert werden musste. 

Die neue Form. Eine viel dauerhaftere Isolation liess sich 
durch die Verwendung von Glas, Pertinax, Bakelitlack und Picein 
erreichen. Die Form der so verbesserten und auch in anderer Hin- 
sicht geänderten Thermosäule ist in den Fig. 1 bis 4 in verschiedenen 
Ansichten erkennbar; und zwar lassen diese sowohl das Gerüst zur 
Aufnahme der Thermoelemente und deren Anordnung, als auch die 
elektrische Isolierung der ganzen Thermosäule erkennen. 

Als Träger der Thermoelemente mit den isolierenden Glas- 


cm 








Fig. 1. Senkrechter Querschnitt durch 
einige Thermoelemente der grossen 
Thermosäule. 


kappen dienen zwei im Abstand von 2 mm aufeinander festgekittete 
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Pertinaxplatten von je 2mm Stärke (Fig. 1 und 3). Die ganze von 
Thermoelementen besetzte Fläche (Fig. 2) beträgt auf jeder Seite 
110 cm?; das sind rund ?/, der Trennungswand und !/, der benetzten 
Wandung jeder Calorimeterhälfte. 

Die Anordnung der einzelnen aus Eisen- und Konstantandraht 
bestehenden Thermoelemente auf diesem Plattenpaar lassen besonders 
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die Fig. 1 und 2 erkennen. Die 
1072 Thermoelemente sind in senk- 
rechten Reihen hintereinanderge- 
schaltet, die ihrerseits abwechselnd 
oben und unten miteinander ver- 
bunden sind. 

Diese elektrische Unterteilung 
der Thermosäule gestattet die Prü- 
fung der Stromleitung und der Isola- 
tion von kleineren Teilen der Thermo- 
säule und — bei örtlichen Störungen 
— auch deren Behebung durch Aus- 
schalten (Kurzschliessen) der betref- 
fenden Stellen ohne grösseren Aus- 
fall von Thermoelementen. 

Zur elektrischen Isolierung der 
Lötstellen sind S mm lange, ein- 
seitig zugeschmolzene Glasröhren 
von 1-4-+ 0-05 mm äusserem Durch- 
messer und 0-8 mm lichter Weite 
in die Pertinaxplatten mit Bakelit- 
lack eingekittet (Fig. 1). Die Glas- 


ei 


Fig.2. Seitenansicht der Thermosäule. 


kappen lassen sich in die Pertinax- 
platten trotz nachheriger Stabili- 
sierung durch einen kondensierten 
Überzug von Bakelitlack nicht voll- 
kommen wasserdicht einsetzen. Die 
vollständige Abdichtung wurde erst dadurch erreicht, dass schliesslich 
die ganze Thermosäule mit Ausnahme der zugeschmolzenen Enden der 
Glaskappen mit einem lückenlosen äusseren Überzug von Picein ver- 
sehen wurde. Zur Verhinderung von Kondensation und von sonstigem 
Eindringen von Feuchtigkeit ist das Innere der Thermosäule mit reiner 
Vaseline gefüllt. Von den Enden jeder Hälfte der Thermosäule (Fig. 2) 


Icm 





Cu: Leitungsdrähte aus Kupfer. 
Ö: Verschliessbare Öffnungen. 
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führen zwei Drähte aus Kupfer auf möglichst kurzem Wege aus dem 
Calorimeter bei Zg (Fig. 4) heraus und reichen bis zu den Cu-Kontakten 
im Ölbad. Dadurch können die beiden Hälften der Thermosäule auch 
während des Betriebes getrennt geprüft und verwendet werden. Der 
thermische Kontakt zwischen den Lötstellen und der Calorimeter- 
flüssigkeit durch die Glaskappen hindurch ist dadurch verbessert, 
dass die Glaskappen zu ?/, mit Lötzinn gefüllt sind (Fig.1). Dagegen 
sind die Eisen- und Konstantandrähte zur Verringerung der Wärme- 
leitung von einer Seite der Thermosäule zur anderen so dünn gewählt 
(0-3 bis 0-4 mm Durchmesser), dass der Widerstand der ganzen Thermo- 
säule (75 Ohm) noch zu dem des hochempfindlichen Galvanometers 
passt. Angaben über die thermischen und elektrischen Konstanten 
dieser glasisolierten Thermosäule folgen im Abschn. D, I der Arbeit. 

In den Pertinaxplatten der Thermosäule sind noch zwei kleine 
runde Öffnungen (Ö) vorhanden, die gewöhnlich bei Verdünnungsver- 
suchen durch paraffinierte Korke verschlossen sind. Durch diese 
Öffnungen kann gegebenenfalls eine direkte Flüssigkeitsverbindung 
zwischen beiden Calorimeterhälften hergestellt werden. 


II. Das Calorimetergefäss. 


Statt des früher als Calorimetergefäss verwendeten, oben verengten 
DrwAr-Bechers werden neuerdings unverengte Gefässe benutzt, 
da der Vorteil der ersteren Form, die geringere Wärmeleitfähigkeit 
zwischen innen und aussen, überwogen wird durch die Verwendungs- 
möglichkeit einer breiteren und daher grösseren Thermosäule und durch 
die leichtere Einsetzmöglichkeit der übrigen Inneneinrichtung. Die 
Ausmasse des neuen Gefässes (2 Liter Inhalt bei 200 mm innerer Höhe 
und 120 mm lichter Weite), das zwecks leichterer Übersichtlichkeit 
unversilbert ist, wie auch die der übrigen Apparatenteile zeigt Fig. 4. 

Der von mancher Seite angezweifelte Vorteil des Vakuumschutzes 
gegenüber Calorimetern ohne Vakuumschutz geht z.B. aus einer 
zufälligen Beobachtung hervor: Bei einem Calorimetergefäss war durch 
einen Sprung im Dewar-Becher das Vakuum verschlechtert. Der da- 
durch fehlende Vakuumschutz hatte wesentliche Störungen des Tempe- 
raturganges im Calorimeter zur Folge. In Fig. 5 ist der Verlauf des 
Temperaturganges, d.h. die zeitliche Änderung der Temperaturdiffe- 
renz zwischen den Calorimeterhälften, einmal mit und einmal ohne 
Vakuumschutz unter im übrigen vergleichbaren Bedingungen, gegen- 
übergestellt. 
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In das angegebene DEwAr-Gefäss wird die Thermosäule zum 
Zweck ihrer leichteren Auswechselbarkeit nicht direkt eingesetzt, son- 
dern zunächst wird ein geeigneter Pertinaxrahmen (R) senkrecht 
in dasselbe eingekittet, in den sich die Säule dann infolge ihres nuten- 
förmigen Randes leicht einschieben lässt (Fig. 3 und 4). Das Ein- 
kitten des 3mm starken, U-förmigen Rahmens XR) in das DEwAR- 
Gefäss erfolgt mit Picein (B), das man jedoch nicht mit der Flamme 
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Fig. 3. Grundriss des Calorimetergefässes (Deckel halbiert). 


aufschmelzen kann. Hierfür wird vielmehr eine bei 60°C eben erwei- 
chende, zähflüssige Paste aus Picein und Benzol verwendet, deren 
Lösungsmittel sich nach dem Auftragen im Trockenschrank bald ver- 
treiben lässt. Die Haftfestigkeit wird durch vorheriges Anätzen der 
Glaswandung an den betreffenden Kittstellen verbessert. Die Stellung 
des Rahmens zur genauen Halbierung des DEwArR-Gefässes wurde vor- 
her empirisch festgelegt. Zur Abdichtung der Thermosäule im Rahmen 
hat sich bezüglich Auftragbarkeit sowie mechanischer und chemischer 
Dauerhaftigkeit eine leicht schmelzbare Mischung aus einem Teil 
Wachs und drei Teilen Lanolin (C) bewährt. Sowohl für den Einbau 
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Fig. 4. Adiabatisches Differentialcalorimeter. 


4A Bleiglätte-Giycerin-Kitt. B Picein. C Lanolin-Wachs-Mischung. D Pertinax. E Hartgummi. 
F Gummiring. @ Gummischlauch. H Konstanstan-Heizdraht. / Schleifkontakt. K Bewegliche runde 
Scheibe. L Regulierschraube. M Glasstopfen mit „Tropfenschliff“. N Steckerbuchsen. O Klemm- 
schraube. P Halter für den Heizer. @ Auflagezapfen am Messingreifen. R Pertinaxrahmen. S Doppel- 
stopfen. Ü Überwurfmutter. X Stativ für die Leitungen der grossen Thermosäule. Y Stativ für die 
Heizerleitungen. Ha Halter für die Leitungen der Adiabatik-Thermosäule. Ms Metallstäbe Po Pi- 
pettenöffnung. Sr Glasstab. St Glasstopfen mit Schliff. Zg Zuführung der Galvanometerleitung. 
Zh Zuführung der Heizerleitung. 
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als auch den Ausbau erwies es sich als zweckdienlich, in die Vertiefung 
der Nute einen Widerstandsdraht (4) (Konstantan) mit einzubauen. 
Durch elektrische Heizung dieses Drahtes wird das Dichtungsmittel (C) 
so weich, dass sich die Thermosäule leicht herausziehen oder im 
Rahmen abdichten lässt. 

Das DEwAr-Gefäss ist mittels Bleiglätte-Glycerin-Kitt (A) in eine 
mit vier Füssen versehene Messingfassung mit Flansch eingekittet, 
auf die der Calorimeterdeckel mit Klemmschrauben (0) befestigt wer- 
den kann. Der erwähnte Kitt genügt allen Anforderungen an Festig- 
keit und Dichtheit und ist zur Sicherheit gegen einen etwaigen Angriff 
von Wasser durch einen Überzug von Bootslack geschützt. 
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Fig. 5. Vergleich eines Temperaturganges mit und ohne Vakuumschutz. 





Der das Calorimeter nach oben abschliessende Messingdeckel 
ist in Fig. 3 im Grundriss und in Fig. 4 in der Seitenansicht zu er- 
kennen, wobei die doppelt vorhandenen Aufsätze jeweils nur einmal 
gezeichnet sind. Er trägt vier senkrechte Führungsrohre für die beiden 
Innenrührer und die beiden Pipettenröhren, die so lang sind, dass sie 
bis in die Höhe des abnehmbaren Holzdeckels des Aussenbades ragen. 
Diese vier Rohre sind auf dem Deckel nicht aufgelötet, sondern mit 

\ Überwurfmuttern (Ü) (in Fig. 4 nur einmal gezeichnet) exzentrisch 
verstellbar aufgeschraubt, damit sie leicht gerade so festgelegt werden 
können, wie es die durch das Calorimeterinnere bedingte Stellung der 
Rührerachsen und Pipettenrohre verlangt. Ferner sind auf dem Deckel 
die beiden symmetrischen Hälften der Adiabatik-Thermosäule an- 
gebracht (Bauart in Nr. 17 beschrieben), je zwölf hintereinander- 
geschaltete Eisen-Konstantan-Thermoelemente mit einem Halter für 
die Zuleitungen zum Galvanometer, sowie noch zwei aufgelötete 
Messingrohre zum Füllen und Leeren des Calorimeters. 
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Die vier Leitungsdrähte von den beiden Hälften der grossen 
Thermosäule und weitere vier von den zwei Heizern führen, immer 
sorgfältig in eingekitteten oder durch Gummischlauch verbundenen 
Glasröhren gegen Feuchtigkeit isoliert, durch die Fassung des Calori- 
meters dicht unterhalb eines eingesetzten Messingreifens (bei Zg und 
Zh) hindurch bis zum oberen Ende zweier aus dem Wasserbad heraus- 
ragender Stative (X, Y), die oben einen isolierenden Steg aus Pertinax 
bzw. Hartgummi tragen. Die Heizerleitungen endigen in vier in dem 
Hartgummisteg isolierten vernickelten Messingbuchsen (N), von denen 
aus die Verbindung mit dem Heizstromkreis leicht herstellbar ist. 


III. Die Inneneinrichtung des Calorimeters. 


Zur Inneneinrichtung des Calorimetergefässes gehört, abge- 
sehen von der grossen Thermosäule, ein in die Messingfassung einsetz- 
barer und drehbarer Messingreifen mit vier Auflagezapfen (9). An 
seiner inneren Seite sind passende Metallösen angelötet, in die Heizer 
und Pipetten mit besonderen Haken (z.B. P für die Heizer) leicht 
herausnehmbar eingehängt werden können. Der Reifen trägt ferner 
zwei Streben, an deren Enden die Achsen der Rührer mit geeigneten 


Führungen einzusetzen sind. Im Prinzip ähnliche Führungen sind auch 
für die Pipettenrohre vorhanden. 

Die beiden spiegelbildlich gleichgebauten Rührer haben je fünf 
Flügelpaare aus Pertinax, die mit Picein auf der Rührerachse, einem 
vollkommen geraden Glasrohr, befestigt sind. Infolgedessen können 
die Rührer auch in Lösungen verwendet werden, in denen metallische 
Flügel stören würden (z. B. Quecksilbersalzlösungen). Beide Rührer 
werden mit gleicher Rührgeschwindigkeit (zwei Umdrehungen pro 
Sekunde) von demselben Motor angetrieben. Die Konstanz seiner 
Tourenzahl wird unabhängig von Belastungs- und Spannungsschwan- 
kungen vorteilhaft durch Verwendung eines schon beschriebenen 
(Nr. 17) elektrischen Geschwindigkeitsreglers gewährleistet (in Fig. 4 
im Prinzip angedeutet). Ohne diesen waren die erzielten Messresultate 
merklich ungünstiger. 

Die Pipetten (Fig. 4) dienen zur Aufnahme der zu verdünnenden 
Lösung und sind an dem Messingreifen so befestigt, dass sie frei in 
der Calorimeterflüssigkeit hängen (Fig. 3). Da ausserdem die Wände 
der Pipetten aus verzinntem Kupferblech hergestellt sind, ist ein 
schneller Ausgleich von Temperaturdifferenzen zwischen dem Inneren 
der Pipetten und ihrer Umgebung sicher ermöglicht. Jede Pipette 
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kann durch Heben oder Senken eines starren Doppelstopfens (S), der 
oben und unten gleichzeitig eingeschliffen ist, geöffnet oder verschlossen 
werden. Im oberen Teil des Doppelstopfens ist in eine Öffnung (Pö) 
ein Glasrohr mit eingeschliffenem Glasstopfen (St) eingekittet, das 
oben aus dem Calorimeter herausragt und mit dem der Doppelstopfen 
gehoben werden kann. Durch dieses Glasrohr wird die Füllung und 
Entleerung vorgenommen, indem durch dasselbe und weiter durch die 
Öffnung (Pö) ein dünnes Glasrohr bis auf den Boden der Pipette 
gesenkt wird. Nach dem Füllen mit der Lösung wird die Pipette mit 
dem kleinen Glasstopfen (St) am Ende eines langen Glasstabes (Sr) 
verschlossen. So ergibt sich stets ein definiertes Volumen, das bei 
zwei Pipetten der geschilderten Art 24-60 bzw. 24-89cm beträgt. Jede 
Pipette hängt an zwei stärkeren Metallstäben (Ms), die ihrerseits an 
einem besonderen Halter in der Höhe des Messingreifens endigen 
(Fig. 3). Zum Schutz gegen Wärmeleitung sind diese Stäbe oberhalb 
der Calorimeterflüssigkeit durch Hartgummistücke (E) unterbrochen. 

Schliesslich sind noch an dem Ring in den Haltern (P) die beiden 
Glaskapillarheizer befestigt, über die wegen des Zusammenhanges 
mit anderen apparativen Einrichtungen erst weiter unten berichtet 
werden wird. 


IV. Das Galvanometer und seine Verbindung mit der Thermosäule. 


Zur Messung der Thermokraft der grossen Thermosäule dient ein 
Drehspul-Spiegelgalvanometer der Firma Kipp & Zonen, Delft, 
Modell Ze, das eine Maximalempfindlichkeit von 1-5: 10°10 Amp./ 
mm/m bei 25 Ohm innerem Widerstand und eine Schwingungszeit von 
7 Sekunden für eine ganze Periode besitzt. Sein magnetisches Feld kann 
noch durch einen magnetischen Nebenschluss stark abgedrosselt wer- 
den. Da das Galvanometer direkt an die Thermosäule angeschlossen 
ist, beträgt der äussere Widerstand nur 75 Ohm. Bei den meisten 
Versuchen wird der magnetische Nebenschluss so stark eingeschaltet, 
dass die Empfindlichkeit auf den achten Teil herabgesetzt ist. Trotz- 
dem ist die Dämpfung noch so gross, dass die Einstelldauer des 
Galvanometers etwa 12 Sekunden beträgt. Angesichts der (später zu 
besprechenden) meistens geradlinigen Anfangs- und’Endgänge spielt 
aber diese elektrische Trägheit im allgemeinen keine Rolle. 

Das Galvanometer war gegen seine Unterlage isoliert. Ein Pol 
der Zuleitung war dauernd mit dem Galvanometergehäuse leitend ver- 
bunden. Dadurch waren elektrostatische Störungen ausgeschaltet, die 
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sich ohne diese Verbindung in der Form bemerkbar gemacht hatten, 
dass das leichte Drehspulsystem unreproduzierbare Schwankungen auf- 
wies. Dieses Galvanometer war auf einer JuLıusschen Aufhängevor- 
richtung (von Siemens & Halske) aufgestellt, die in bezug auf Er- 
schütterungsfreiheit allen gestellten Ansprüchen genügte. Störungen 
durch ungleichmässige thermische Ausdehnung der drei Aufhänge- 
drähte bei Luftströmungen und dadurch bedingte Änderungen der 
Nullpunktsstellung des Instrumentes liessen sich in der Weise beheben, 
dass die ganze Aufhängevorrichtung mit einem doppelwandigen Ge- 
häuse aus kräftigem Papier umgeben wurde. Nach unseren Erfah- 
rungen scheint übrigens eine ausreichende Wirksamkeit!) der Aufhänge- 
vorrichtung weder an die Belastung der Aufhängedrähte bis zur Fliess- 
grenze, noch an eine Mindestlänge der Drähte von 3m gebunden zu sein. 
Es hat sich eine mit einfachen Mitteln selbst hergestellte provisorische 
Aufhängevorrichtung mit einer Drahtlänge von 1:20 m als brauchbar 
gezeigt, wenn nur der Aufhängepunkt des Drehspulsystems mit dem 
Schwerpunkt des Gestelles und dem Mittelpunkt der unteren drei 
Drahtbefestigungsstellen zusammenfällt. 

Die Zuleitung zum Galvanometer besteht aus einem ver- 
drillten doppeladerigen Bleikabel, dessen Mantel geerdet ist; dadurch 
haben sich vorher vorhandene merkliche elektrostatische und elektro- 
magnetische Störungen seitens der Umgebung wesentlich herabmin- 
dern lassen. Die Verbindung des Kabels mit der Zuleitung von der 
grossen Thermosäule wird zur Vermeidung störender Thermokräfte 
durch Kontakte aus reinem Kupfer hergestellt, die sich zudem unter 
Öl befinden. Fig. 6 zeigt dieses Ölbad mit den Kupferkontakten und 
Fig. 7 auf der rechten Seite das Schaltprinzip. Diese Art der Ver- 
bindung von Cu-Leitungen, bei der auch die oberflächliche Oxydation 
der C'u-Kontakte hintangehalten wird, hat sich als ausreichend er- 
wiesen. Schon wenige Minuten nach dem Anschluss arbeitet die Ver- 
bindung durch den Cu-Block thermokraftfrei. Sie wird auch zum An- 
schluss der Adiabatikthermosäule verwendet. 

Ein ähnliches Prinzip liegt einer Vorrichtung zugrunde, die 
zur thermokraftfreien Umschaltung der von der Adiabatik- 
thermosäule und den Heizern kommenden Zuleitungen dient. In einem 
oben offenen Blechkasten von etwa 40 x 25>%<10cm Ausmass befindet 
sich 3cm über dem Boden eine Pertinaxplatte, die der Träger von 


1) Vgl. hierzu die Verbesserung von R. MÜLLER (Ann. Physik [5] 1, 613. 1929). 
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einer Hg-Wippe mit 30 und von acht weiteren Wippen mit je 6 Hg-Kon- 
takten in kleinen Glasnäpfen ist. Der Kasten ist Sem hoch mit wasser- 
freiem Mineralöl gefüllt, das die beweglichen C’u-Drähte der Wippen 
vollkommen bedeckt. Sofern das Öl durch einen kleinen Rührer ständig 
gut gerührt wird, lassen sich die Umschaltungen praktisch thermo- 
kraftfrei (< 5. 10”® Volt) und dabei ohne irgendwelche Störungen 
durch undefinierte Kontaktwiderstände vornehmen. In einer zweiten 
solchen Ölschaltvorrichtung werden statt der Hg-Wippen doppelpolige 
Klemmschalter aus reinem Kupfer mit Erfolg verwendet. 
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Fig. 6. Thermokraftfreie Kupferkontakte unter Öl. 


Zur leichten Empfindlichkeitsprüfung des Galvanometers 
während und ausserhalb der Versuche, wie auch zur eventuell dauern- 
den Kompensation von Thermokräften sei ein einfaches Hilfs- 
mittel kurz gestreift, dessen Anordnung ebenfalls aus Fig. 7 näher 
hervorgeht. Ein Normalelement (1-018 Volt) ist mit einem Pol an das 
eine Ende eines in einem Ölbad befindlichen Widerstandes von 1 Ohm 
angeschlossen, der sich in dereinen Zuleitungzum Galvanometer befindet. 
Der andere Pol des Normalelementes kann durch Betätigung der Zieh- 
kontakte (Z,, Z,, Z,, Z,) über vier hohe Widerstände von 1, t/,, !/, 
und !/; Megohm mit dem anderen Ende des 1-Ohm-Widerstands ver- 
bunden werden; und zwar wird bei dem eingeschalteten Ziehkontakt 
(Z,), dem Normalelement ein Strom von 10”® Amp. entnommen und 
damit im Galvanometerkreis (100 Ohm) ein Strom von 1078 Amp. er- 
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zeugt. Bei gewöhnlicher Galvanometerempfindlichkeit entspricht dies 
einem konstanten Ausschlag von 56-5 mm bei 2-50 m Skalenabstand, 
der jederzeit wiederholbar ist und zur Eichung des Galvanometers 
herangezogen wird. Bei dauernder Einschaltung lassen sich dadurch 
Thermokräfte kompensieren, ohne damit in die Galvanometerleitung 
neue störende Thermokräfte hineinzubringen. Durch Verwendung 
eines gewöhnlichen Kompensationsapparates liess sich das nicht er- 
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Fig. 7. Schaltschema des Galvanometeranschlusses an die Thermosäule 
mit Kompensationsanlage und Nebenschlusswiderständen. 


reichen. Die drei anderen Widerstände sind ebenso verwendbar und 
gestatten, einzeln oder kombiniert geschaltet, verschieden starke Kom- 
pensation bis zum l5fachen Betrag. Durch einen Stromwender lässt 
sich die Richtung des dem Normalelement entnommenen Stromes um- 
kehren. 

Zum Schutze des hochempfindlichen Galvanometers, d. h. zur will- 
kürlichen vorübergehenden Verminderung seiner Empfindlich- 
keit sind vier in die Cu-Leitung zuschaltbare Nebenschlüsse (Fig. 7) 
eingebaut von einer Abstufung (0-75, 0-025, 0-00075 und ungefähr 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 149, Heit 1/2. 9 
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00Ohm), die es gestattet, die Empfindlichkeit auf den 33., 1000., 33000. 
und etwa den 1000000. Teil herabzusetzen. 

Fernrohrablesung. Die Beobachtung der Galvanometerstel- 
lung erfolgte bisher mit Hilfe von Fernrohr (Fadenkreuz) und Skala 
im Abstand von 3-30 m, und zwar wurde zum Aufnehmen eines Tempe- 
raturganges (siehe unten Abschn. D, IIIb) die Stellung des Galvano- 
meters alle 3 Sekunden abgelesen und auf !/,mm genau in Milli- 
meterpapier eingetragen. 

Lichtzeigerablesung und halbautomatische Aufzeich- 
nung. Eine genauere Aufzeichnung und zugleich eine Erleichterung 
für den Beobachter wurde dadurch erreicht, dass das Bild einer fest- 
stehenden Lichtquelle (Spalt mit Faden) durch den Galvanometer- 
spiegel auf einer Mattscheibe im Abstand von 2-50 m in geeigneter 
Weise abgebildet wird. Diese Mattscheibe ist auf dem Schlitten einer 
halbautomatischen Schreibvorrichtung angebracht und trägt eine Ein- 
stellmarke. Durch Betätigung eines Triebrades lässt sich der Schlitten 
und ein mit ihm verbundener Schreibstift so verschieben, dass die 
Marke immer mit dem Lichtzeiger zusammenfällt. Gleichzeitig wird 
auf gleichmässig fortlaufendem Millimeterpapier automatisch die je- 
weilige Stellung der Einstellmarke aufgetragen. 


V. Einrichtung zur elektrischen Eichung der Galvanometerausschläge. 


Die Eichung der durch Verdünnungswärmen verursachten Gal- 
vanometerausschläge, die bei jedem Verdünnungsversuch vorgenom- 
men wird, erfolgt durch definierte Wärmezufuhr im Calorimeter mittels 
elektrischer Energie (JouLesche Wärme). Hierzu bedarf es eines mög- 
lichst trägheitslos arbeitenden und gegen die Lösung elektrisch iso- 
lierten Heizers mit definiertem Widerstand, einer Heizstromwippe, die 
den Strom exakt ein- und auszuschalten gestattet, eines konstanten 
Stromes und genauer Heizzeitbestimmung. 

Die Heizer. Als Heizertyp fand auch bei dem Differentialcalori- 
meter auf jeder Hälfte ein Konstantan-Glaskapillarheizer Verwendung, 
wie er in ähnlicher Art schon anderweitig beschrieben worden ist 
(Nr. 11, 17). Da ein glattes Arbeiten sehr gefördert wird, wenn die 
beiden Heizer bei gleichem Strom und gleicher Heizzeit auch die gleiche 
Wärme erzeugen, so müssen sie in ihrem Widerstande möglichst über- 
einstimmen. Auch insofern ist diese Gleichheit der Widerstände von 
Vorteil, als der Heizstrom, solange er nicht durch einen der Heizer 
fliesst, zwecks besserer Konstanthaltung durch einen gleichgrossen Er- 
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satzwiderstand geleitet wird. Die Gleichheit der Heizer lässt sich bei 
der Herstellung!), die früher (Nr. 11) ausführlich geschildert worden 
ist, verhältnismässig einfach (bis auf 0-025%) erreichen, indem die 
eingeschmolzenen Konstantandrähte bei wiederholter Widerstands- 
messung entsprechend verkürzt werden. Die Definiertheit des Wider- 
standes dieser Heizer war früher bisweilen durch störende schlechte 
Kontakte zwischen den Konstantandrahtenden und den weiterführen- 
den C’u-Leitungen, trotz der Einbettung in umgebendes Zinn, gefähr- 
det. Es hat sich herausgestellt, dass zur Behebung dieser Schwierig- 
keit die Versilberung der aus der Glas- 
kapillare herausragenden Konstantandraht- 
enden zweckmässig in der Weise vor- 
genommen wird, dass an diese Enden eine 
kleine Ag-Kugel angeschmolzen wird, wie 
es Fig. 8 darstellt. Der Widerstand so ver- E 
besserter Heizer ist monatelang und unab- H 
hängig von Heizströmen bis zu 0-5 Amp. N 
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strom unter Verwendung einer doppelten | 
Heizstromwippe auf den einen oder anderen 25:8, Verkindunmstelle 
Heizer umschalten und umgekehrt, sowie um des Konstantanheizdrahtes 
gleichzeitig die zugehörige Heizzeit messen zu mit seiner Stromzuleitung. 
können, wird eine doppelte Schaltanlage ver- 

wendet, die in bezug auf Bau und Verwendungsart der früher (Nr. 17, 
S.354) beschriebenen einfachen Schaltanlage vollkommen entspricht und 
nebenstehend skizziert ist (Fig. 9). Die Umschaltung des Heizstromes 
vom Ersatzwiderstand auf den linken oder rechten Heizer erfolgt durch 
Betätigung der Kontakte H,, H,, E, oder E, in Verbindung mit den 
darunter befindlichen K-Kontakten, die sich beim Niederdrücken 
etwas früher schliessen als die darüber befindlichen Kontakte. Durch 
Umlegung des Schalters II von Stellung 2 auf 1 kann die Normaluhr 


1) Die Stabilität dieser Heizer ist vor allem bei Anwendung eines Glasschutz- 
gitters (Nr. 17) so gut, dass man mit ihnen bei einiger Vorsicht lange Zeit ungestört 
arbeiten kann. Wichtig ist allerdings, die Wandstärke der Glasisolation nicht zu 
dünn zu wählen. Die Formgebung des Heizkörpers kann den jeweiligen Anforde- 
rungen leicht angepasst werden. 
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wie bei der einfachen Schaltanlage abgeschaltet und die Apparatur 
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auf Zeitmessung nur mittels Stoppuhren umgeschaltet werden. 
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Fig. 9. Doppelte elektromagnetische Heizstrom-Umschaltvorrichtung 
mit Anschluss an eine Normaluhr. 
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Die bei einer elektrischen Aufheizung entstehende Temperatur- 
differenz kann um so genauer ausgewertet werden, je kürzer Anfangs- 
und Endgang bis zu einem bestimmten mittleren Zeitpunkt zwischen 
Aufhören des ersteren und Beginn des letzteren extrapoliert zu werden 
brauchen. Es ist daher zweckmässig, die Heizzeit durch Wahl einer 
entsprechenden Heizstromstärke so klein wie möglich zu halten. Prak- 
tisch werden Heizzeiten von 4 bis 16 Sekunden gewählt, die mindestens 
auf !/),% genau bestimmt werden müssen. Die erreichbare Mess- 
genauigkeit dieser Heizzeiten hängt bei ihrer Messung mit der Normal- 
uhr nur von der Trägheit der doppelten Heizstromwippe ab, die wegen 
der Symmetrie beim Ein- und Ausschalten sehr wahrscheinlich nur 
Fehler von weniger als !/,oo Sekunde bedingen dürfte. 


VI, Hilfsapparate zur Konstanthaltung der Temperatur des Aussenbades. 


Wie später (Abschn. D, Illa) ausführlicher erläutert werden wird, 
ist es notwendig, die Temperatur des das Differentialcalorimeter um- 
gebenden Wasserbades so konstant zu halten, dass höchstens Tempe- 
raturschwankungen von 103 Grad, besser aber von nur 10” Grad 
auftreten. Die Temperatur des Aussenbades, die sich von selbst (z. B. 
durch Rührwärme, Verdunstung und Wärmeleitung) allmählich än- 
dert, bleibt um so besser konstant, mit je geringerer Trägheit sie durch 
die verwendete Thermoreglereinrichtung korrigiert wird. Im einzelnen 
hängt diese Trägheit von der des Thermoreglers selbst und von der 
der Heiz- bzw. Kühlvorrichtung des Aussenbades ab. 

Der Thermoregler. Zur Herabsetzung der Trägheit des ersteren 
wurde ein Metallwandthermoregler verwendet. Dieser stellt ein kamm- 
artiges System von Messingröhren mit 3800 cm ? Oberfläche und 615cm 
Inhalt dar und endigt in einem Glasrohr mit aufgesetztem Thermo- 
reglerkopf (Fig. 4). Eine dauerhafte Verbindung zwischen Glas- und 
Messingrohr liess sich herstellen mittels eines kleinen Stückes Platin- 
rohr, welches einerseits mit dem Messingrohr verlötet ist, andererseits 
mit dem Glasrohr unter Zwischenschaltung geeigneter Glassorten ver- 
schmolzen ist, so dass der Reihe nach Messing («) — Platin ($) — Pla- 
tineinschmelzglas (y)-Mischung aus Platineinschmelzglas und gewöhn- 
lichem Glas (6) — gewöhnliches Glas (e) aneinandergrenzen. Die Dicht- 
heit des ganzen Röhrensystems war sorgfältig geprüft!) und der Regler 


1) Die Prüfung auf Dichtheit und das gleichzeitige Auffinden kapillarer Risse 
ist mit Hilfe von Seifenlösung nur bei Anwendung von erheblichem Überdruck 
(zur Überwindung von Kapillarkräften) erfolgreich. Eine einfache und ziemlich 
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dann mit Toluol luftblasenfrei gefüllt worden!). Von dem mit Hg 
gefüllten Thhermoreglerkopf ragt nur die Hg-Kapillare etwas aus dem 
Bade heraus. Temperaturschwankungen der umgebenden Luft üben 
somit keinen direkten Einfluss auf den Regler aus. Die Vermeidung 
solcher äusserer Temperaturstörungen wird noch dadurch begünstigt, 
dass das ganze Aussenbad nicht nur am Boden und seitlich mit einem 
(mit Holzwolle gefüllten) Holzkasten umgeben, sondern auch nach 
oben durch einen abnehmbaren Holzdeckel abgeschlossen ist. 

Zur Einhaltung der hohen Temperaturkonstanz des Aussenbades 
hat sich das Heizen des Bades durch einen elektrischen Heizer, der 
vom T'hermoregler ein- und ausgeschaltet wird, als zu träge erwiesen. 
Dieses wird heute nur noch dazu verwendet, das Bad über Nacht 
auf der gewünschten Temperatur zu halten. Auch die Verwendung 
von elektrischen Heizbirnen kommt nicht in Frage, wegen der hier 
in noch grösserem Masse als bei den elektrischen Heizern beobachteten 
störenden Wärmestrahlung. Es empfiehlt sich vielmehr, alle Tempe- 
raturänderungen durch Zugabe von kaltem oder warmem Wasser vor- 
zunehmen (Nr. 20), dessen konstante Strömungsgeschwindigkeit mit 
Feinregulierhähnen eingestellt und das durch elektromagnetisch be- 
tätigte Wasserwippen entweder in das Aussenbad oder in einen Ab- 
lauf geleitet wird (siehe Fig. 4). Fliesst dabei das Wasser aus dem 
Ausflussrohr ohne weitere Berührung unmittelbar in das Aussenbad, 
so ist bei genügend starker Rührung die Temperaturregelung mit hin- 
reichend geringer Trägheit gewährleistet. So spricht z. B. der Thermo- 
regler schon 2!/, Sekunden nach Zugabe von kaltem oder warmem 
Wasser, entsprechend einer Temperaturänderung von 10”? Grad, an. 


D. Methodische Fragen und Vorversuche im Rahmen 
der Gesamtapparatur. 


Im Anschluss an die beschriebenen Einzelapparate mögen einige 
allgemeine methodische Fragen gestreift werden. 


empfindliche Methode zur Auffindung auch sehr feiner undichter Stellen ohne 
grossen Überdruck besteht darin, die Röhren mit einem leichtflüssigen Stoff von 
intensivem Geruch, z. B. Toluol, zu füllen. Dieses dringt auch bei geringem Über- 
druck noch durch äusserst feine undichte Stellen in einer Menge hindurch, dass 
diese am Geruch erkannt werden können. 

1) Das Toluol wurde in üblicher Weise zuvor durch Schütteln mit Hg von 
schwefelhaltigen, leicht zur Verunreinigung Anlass gebenden Beimengungen ge- 
reinigt. Eine Füllung mit Chloroform erwies sich wegen Angriff des Metalls als 
ungeeignet. 
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I. Verwendbarkeit der grossen Thermosäule. 


a) Die Thermokraft. Die berechenbare Temperaturempfind- 
lichkeit der grossen Thermosäule, die aus 1072 einzelnen Eisen-Kon- 
stantan-Thermoelementen mit einer angenommenen Thermokraft von 
je 51 10” Volt/Grad besteht, würde 0-0548 Volt/Grad Temperatur- 
differenz betragen. Bei der höchsten Empfindlichkeit des Galvano- 
meters von 1-5 : 10710 Amp. /mm /m, einem Skalenabstand von 3-30 m 
und einem Gesamtwiderstand von 100 Ohm würde dies einer thermo- 
metrischen Empfindlichkeit von 7-3 - 10°® Grad/mm Galvanometer- 
ausschlag entsprechen. Gewöhnlich ist diese Empfindlichkeit durch 
vollständiges Einschalten des magnetischen Nebenschlusses auf etwa 
den achten Teil herabgesetzt und beträgt 0-6 - 10”® Grad /mm Ausschlag. 

Bei den calorimetrischen Messungen spielt aber nur die Umrech- 
nung der Galvanometerausschläge in Calorien eine praktische Rolle; 
es war deshalb weder eine exakte Kontrolle der Thermokraft in 
Grad/mm noch eine genaue Bestimmung des Wasserwertes in cal/Grad 
nötig. Vielmehr wurden die Galvanometerausschläge durch elektrische 
Heizung nach jeder Messung in cal/mm geeicht. 

b) Das Restpotential. Unabhängig von der Frage nach der 
Empfindlichkeit braucht nun die hochempfindliche Thermosäule 
und übrigens auch die zur Kontrolle der Adiabatik verwendete Thermo- 
säule — bei Temperaturgleichheit aller Lötstellen nicht unbedingt die 
Spannungsdifferenz Null zu haben, da unter Umständen irgendwelche 
restlichen elektrolytischen Nebenschlüsse eine Thermokraft und damit 
eine Temperaturdifferenz vortäuschen können. Vor der direkten experi- 
mentellen Prüfung, ob bei Temperaturgleichheit auch tatsächlich keine 
Potentialdifferenz vorhanden ist, war zunächst die Frage zu beant- 
worten, ob und wieweit es überhaupt möglich ist, Temperaturgleichheit 
zwischen den beiden durch die Thermosäule getrennten Calorimeter- 
hälften bis auf mindestens 10°% Grad herzustellen. Hierzu wurde das 
Calorimeter bei guter Adiabatik und sehr geringer Innenrührung einige 
Stunden unverändert eingebaut gelassen. Bei Annahme gleicher Rühr- 
energie auf beiden Seiten ist zu erwarten, dass dann eine eventuell 
vorher bestandene Temperaturdifferenz sich vollständig ausgeglichen 
hat. Wenn man nun zur Kontrolle die Thermosäule in ihrem Führungs- 
rahmen etwas hebt, so dass die Flüssigkeiten beider Hälften sich ver- 
mischen können, so darf auch bei vorhandener Temperaturgleichheit 
keine Änderung der Galvanometerstellung eintreten. Aus technischen 
Gründen erfolgte diese Prüfung in umgekehrter Reihenfolge und zeigte, 
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dass die Galvanometerstellung bei gehobener Thermosäule sich nach 
der Trennung der Calorimeterhälften durch Senken der Thermosäule 
nicht änderte. Somit kann man mit genügender Sicherheit schliessen, 
dass wirklich Temperaturgleichheit bis auf mindestens 10% Grad be- 
stand. Die Annahme gleicher Rührenergie wurde dadurch bestätigt, 
dass beim Vertauschen der Rührer keinerlei Änderung auftrat. Bei 
manchen Prüfungen zeigte nun die Thermosäule wirklich keine Span- 
nungsdifferenz, bei anderen wieder eine von Tag zu Tag geänderte 
Potentialdifferenz, die wohl nur als elektrolytische Störung gedeutet 
werden kann (Restpotentiale). Da aber diese Restpotentiale während 
der Messung erfahrungsgemäss konstant sind oder sich höchstens ganz 
langsam und gleichmässig ändern, haben sie die calorimetrischen Mes- 
sungen niemals beeinträchtigt!). Rufen die Restpotentiale einen zu 
starken Galvanometerausschlag hervor, so können sie unter Ausnützung 
der Kompensationsanlage (S. 65) durch einen passend gewählten Strom 
nahezu kompensiert werden. 

Es ist nicht möglich, die Restpotentiale durch thermoelek- 
trische Inhomogenität der zum Bau der Thermosäule verwen- 
deten Eisen- und Konstantandrähte zu erklären. Denn die Ver- 
bindungsdrähte zwischen den Lötstellen sind entweder, sofern Tempe- 
raturgleichheit auf beiden Seiten besteht, ebenfalls auf derselben Tem- 
peratur, oder aber sie liegen in einem von äusseren schwankenden 
Temperaturstörungen unabhängigen, definierten Temperaturgefälle 
zwischen den Lötstellen. Etwa vorhandene Inhomogenitäten in den 
Thermoelementen können zwar bei Messungen von Temperaturdiffe- 
renzen eine Abweichung der auftretenden Thermokraft im Vergleich 
zu der einer gleichartigen, thermoelektrisch vollkommen einwandfreien 
Thermosäule bedingen; sie werden sich aber wegen der stets durch- 
geführten Eichung durch Wasserwertsbestimmungen nicht störend be- 
merkbar machen. Aus diesem Grunde war auch darauf verzichtet 
worden, die Eisen- und Konstantandrähte vor dem Bau der Thermo- 
säule auf thermoelektrische Homogenität zu prüfen. 

c) Die elektrische Isolation der Thermosäule gegen die um- 
gebende Benetzungsflüssigkeit, wie auch gegen das Aussenbad, wird 
täglich kontrolliert. Wenn sie nachgelassen hatte, was vor allem vor 
der Auftragung des Piceinüberzuges bisweilen vorkam, waren meist 
auch die calorimetrischen Messungen weniger gut. Zur Auffindung von 


1) Bei einem anderen inzwischen erprobten Modell einer ebenfalls stets ein- 
wandfrei isolierten Thermosäule traten solche Restpotentiale nicht in Erscheinung 
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einzelnen defekten Stellen im Isoliermaterial (z. B. von Sprüngen in 
einer der vielen Glaskappen oder schlechten Abdichtungen einer Glas- 
kappe in der Pertinaxplatte) tauchte man die Thermosäule z.B. in eine 
verdünnte NaNO,-Lösung, setzte Phenolphthalein zu und legte eine 
höhere Spannung in geeigneter Weise an Thermosäule (Minuspol) und 
Bad (Pluspol) an. Die auftretende rote Färbung und bei grösseren 
Undichtigkeiten auch Elektrolysengase liessen die reparaturbedürftigen 
Stellen erkennen. Durch systematisch wiederholte Prüfung und Ver- 
besserung, insbesondere durch Erneuerung des äusseren Piceinüber- 
zuges liess sich wieder einwandfreie Isolation von mindestens 50 Meg- 
ohm herstellen. 

d) Die thermische Trägheit der Thermosäule, d.h. die Ge- 
schwindigkeit ihres Ansprechens auf Temperaturänderungen, ist zur 
Beurteilung der Brauchbarkeit der Thermosäule zwar auch mass- 
gebend, jedoch nicht in dem Grade wie andere Eigenschaften. Denn 
da bei der Messung von Temperaturänderungen vor und nach den- 
selben Gänge aufgenommen werden, und da diese Gänge nach den 
angebrachten Verbesserungen stets über einige Minuten geradlinig sind 
und sich darum leicht extrapolieren lassen, wirkt sich eine mehr oder 
minder grosse Trägheit, sofern deren Auswirkung nicht länger als 
2 Minuten dauert, nicht störend aus. (Aus demselben Grunde war es 
übrigens auch möglich, zur Messung besonders kleiner Wärmetönungen 
die Galvanometerempfindlichkeit trotz der längeren Einstelldauer auf 
mehr als den fünffachen Betrag zu steigern.) Die Ursache dieser Träg- 
heit der Thermosäule liegt in der thermischen Isolation durch die Glas- 
kappen über den Lötstellen und zum Teil auch in dem Piceinüberzug. 
So spricht das Galvanometer z. B. auf eine Aufheizung von 2 Sekunden 
Dauer bei einer Heizstromstärke, die bei gewöhnlicher Empfindlichkeit 
einen Galvanometerausschalg von 60 mm bewirkt, 4-5 Sekunden nach 
Beginn des Heizens merklich an, und erst 9 bis 10 Sekunden nach 
beendetem Heizen zeigt es die neue stationäre Thermokraft an. Von 
den 4-5 Sekunden dürften schätzungsweise 1-5 Sekunden für die Ab- 
gabe der Wärme vom Glaskapillarheizer an das vorbeiströmende 
Wasser und für die Beförderung bis zur Thermosäule zu rechnen sein, 
so dass also die thermische Trägheit der grossen Thermosäule selbst 
ungefähr 3 Sekunden beträgt. In der erwähnten Zeitspanne von 9 bis 
10 Sekunden sind die Zeiten für vollständige Abgabe der Wärme vom 
Heizer an das Wasser, für Herstellung homogener Temperatur in der 
aufgeheizten Calorimeterhälfte und in sämtlichen Lötstellen auf dieser 
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Seite, sowie schliesslich noch für die Trägheit des Galvanometers in- 
begriffen. 

e) Von empfindlicherem Einfluss auf die calorimetrischen Mes- 
sungen ist die zwischen den beiden Calorimeterhälften durch die Ther- 
mosäule hindurch stattfindende Wärmeleitung, da sie sich vor 
allem bei grösseren, durch einseitige Wärmeeffekte hervorgerufenen 
Temperaturdifferenzen störend bemerkbar machen würde. Auf die 
praktischen Folgen wird erst im Abschn. D, III, b näher eingegangen 
werden. Zur quantitativen Kennzeichnung dient die sogenannte 
Wärmeleitungskonstante. Zu ihrer Bestimmung verfolgt man den zeit- 
lichen Ausgleich einer durch elektrische Heizung zwischen beiden 
Calorimeterhälften erzeugten Temperaturdifferenz. Die Konstante er- 
gab sich zu — en — 0.037; sie ist demnach günstiger als die der 
früher verwendeten lackisolierten Thermosäule (0-07). Sicher würde 
sich diese verhältnismässig grosse Wärmeleitung durch eine andere 
Bauart des Differentialealorimeters noch etwas herabmindern lassen, 
doch lassen sich dann die anderweitigen Vorteile der verwen- 
deten Methode (z.B. grosse Zahl von Thermoelementen und doch 
geringer Widerstand; vgl. ferner D, I, b) nicht in gleicher Weise aus- 
nützen. 


II. Vorversuche zur Prüfung der Adiabatikthermosäule. 


a) Die Thermokraft. Die Thermokraft der 24fachen Adia- 
batikthermosäule berechnet sich zu 0-0012 Volt/Grad. Bei einer 
Empfindlichkeit des an die Adiabatikthermosäule angeschlossenen 
und zur Kontrolle der Adiabatik benutzten Galvanometers (Siemens 
& Halske, Nr. 2441) von 5: 10°? Amp./mm/m, einem Skalenabstand 
von 2-50 m und einem Gesamtwiderstand von ungefähr 76 Ohm ergibt 
sich eine thermometrische Empfindlichkeit von 1-2 - 10”? Grad/mm 
Galvanometerausschlag, der mit Hilfe eines Lichtzeigers auf einer 
Skala (Mattscheibe) abgelesen wird. Eine weitere Prüfung ergab die 
Abwesenheit irgendeines Restpotentials. 

b) Die elektrische Isolation der Adiabatikthermosäule so- 
wohl gegen das Calorimeterinnere als auch gegen das Aussenbad, die 
täglich auf dieselbe Weise geprüft wurde wie die der grossen Thermo- 
säule und auch die der Heizer, beträgt mindestens 50 Megohm. 


c) Die thermische Trägheit dieser Thermosäule ist noch 
weniger von Bedeutung als die der grossen Thermosäule; denn an 
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sich genügt es, wenn auf Temperaturänderungen des Aussenbades der 
Metallwandthermoregler möglichst trägheitslos anspricht (2!/, Sekun- 
den), was auch wirklich der Fall ist. Um jedoch ein Urteil über diese 
geringe Trägheit der automatischen Temperaturregulierung an Hand 
des Galvanometerausschlages zu bekommen, ist es natürlich von 
Nutzen, dass auch die Adiabatikthermosäule nur eine geringe Trägheit 
besitzt. Auf die Änderung der Aussenbadtemperatur durch Zugabe 
von Wasser (Wasserwippen) spricht das Galvanometer nach 4 Sekunden 
schnell an. Daraus geht hervor, dass die thermische Trägheit der Adia- 
batikthermosäule etwa die gleiche ist wie die der grossen Thermo- 
säule. 

III. Beurteilung der praktisch erreichbaren Ausschaltungsmöglichkeit von 

störenden Einwirkungen auf die Messungen. 

Während die Temperaturempfindlichkeit des Differentialcalori- 
meters von der Zahl der Thermoelemente und der Empfindlichkeit 
des Galvanometers wesentlich abhängt und sich sogar leicht noch 
steigern liesse, ist es für die calorimetrische Messgenauigkeit wichtig, 
auch eine Reihe von störenden Wärmeeffekten so klein wie möglich 
zu halten, die teils durch die Umgebung des Calorimeters bedingt, teils 
im Innern selbst erzeugt sein können. 

a) Verminderung der von aussen kommenden Wärmestörungen. 

Zu den ersteren gehört vor allem, wie weit zwischen innen und 
aussen Temperaturgleichheit, sogenannte ‚Adiabatik‘, sich einstellen 
und aufrecht erhalten lässt. Die Schwierigkeiten dabei sind zum Teil 
dadurch bedingt, dass die im Innern des Calorimeters entstehende 

‚ührwärme einen dauernden Temperaturanstieg von etwa 20 - 10% 
Grad/Min. hervorruft. Will man somit Adiabatik auf + 10”* Grad 
unter Benutzung eines Thermoreglers dauernd aufrecht erhalten, so 
muss derselbe wenigstens alle 10 Minuten nachgestellt werden. Bei 
dieser Empfindlichkeit spielen unter Umständen auch schon Schwan- 
kungen in der Rührgeschwindigkeit des Aussenbades wegen der damit 
verbundenen Wärmeeffekte eine merkliche Rolle. 

Die nach Behebung dieser Schwierigkeiten erreichbare Güte der 
automatischen Temperaturregelung des Aussenbades und damit zu- 
gleich die Güte der Adiabatik beträgt + 0-0001°. In Verbindung mit 

daT 
AT.Min. 
errechnet sich, dass solche Adiabatikschwankungen von 10”* Grad 
sich im Calorimeterinnern nur als Störungen von + 4 10°? Grad/Min. 
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auswirken. Infolge des verwendeten Differentialprinzips werden sie 
jedoch noch wesentlich herabgemindert, vor allem, wenn sich die beiden 
Hälften des Differentialcalorimeters vollkommen symmetrisch ver- 
hielten. Dies ist jedoch in bezug auf den Wärmekontakt bei dem einen 
verwendeten Calorimeter nur bis auf 8% der Fall. Temperatur- 
schwankungen des Aussenbades äussern sich somit in den gemessenen 
Temperaturdifferenzen zwischen beiden Seiten nur in einer Grösse von 
+3 10% Grad/Min. Da die meisten gemessenen positiven Wärme- 
tönungen nur einen Temperaturanstieg des Calorimeterinnern bis zu 
10”* Grad bedingen, somit also nicht grösser sind als die Adiabatik- 
schwankungen selbst, wird während der Messung der Thermoregler 
überhaupt nicht nachgestellt. Praktisch kann man die Messmethode 
daher als isotherm-adiabatisch bezeichnen (vgl. Nr. 20). Bei 
grösseren positiven Wärmetönungen entsprechend 10”* bis 10° Grad, 
die — wie später (S. 77) erläutert wird — durch Kompensations- 
heizung gemessen werden, wird zwar bei gleicher Arbeitsweise der 
Adiabatikfehler während der Messung grösser; die relative Mess- 
genauigkeit aber wird dadurch nicht beeinträchtigt. Bei grösseren 
negativen Wärmetönungen jedoch treten infolge der Kompensation 
durch elektrisches Heizen auf derselben Seite überhaupt keine merk- 
lichen, bleibenden Temperaturänderungen auf und damit auch keine 
Adiabatikfehler. 

b) Ausschaltung von Störungsmöglichkeiten innerhalb des Calo- 
rimeters. 

Zu den inneren Störungsmöglichkeiten gehört zunächst diedauernd 
in beiden Calorimeterhälften entwickelte Rührenergie. Eine Rüh- 
rung der Calorimeterflüssigkeit ist aus dem Grunde notwendig, um 
bei den Verdünnungsversuchen die Vermischung der Flüssigkeiten und 
bei elektrischer Aufheizung die Verteilung der entwickelten Wärme zu 
gewährleisten; deshalb ist es auch nötig, vor und nach den Wärme- 
effekten die Wirkung der Rührwärme für sich allein als Korrektur- 
grösse für die Zwischenzeit festzustellen. Eine Reihe von Beobachtungen 
sprechen auch dafür, dass selbst ohne Wärmetönungen und ohne 
Rührwärme sich die oben genannte calorimetrische Messgenauigkeit 
nur infolge der dauernden Rührung erreichen lässt. Sehr wichtig ist 
es hierbei, dass die Rührgeschwindigkeit und damit die Rührwärme 
keine zeitlichen Schwankungen erfährt. 

Innerhalb des Calorimeters bedeutet weiterhin die Wärmelei- 
tung zwischen den beiden Hälften durch die Thermosäule hindurch 
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eine Störung bei der Messung von Wärmetönungen, sofern dabei 
Temperaturdifferenzen zwischen den beiden Seiten auftreten. Wegen 
dieser Wärmeleitung strebt jede Temperaturdifferenz immer einem 
stationären Zustand zu, der sich als zeitlich unveränderliche Gal- 
vanometerstellung äussert, aber nicht gerade Temperaturgleichheit zu 
bedeuten braucht; denn unsymmetrische und andauernde Wärme- 
effekte — z. B. unsymmetrische Rührenergie — können ein geringes 
stationäres Temperaturgefälle zur Folge haben. Jede Änderung dieser 
stationären Temperaturdifferenz durch eine einseitige Wärmetönung 
hat aber zusätzliche Wärmeleitung zwischen beiden Seiten zur Folge, 
wodurch die Temperaturdifferenz und damit die Galvanometerstellung 
sich zeitlich, und zwar exponentiell ändert. Bei kleinen Wärme- 
tönungen entsprechend etwa 40 mm Ausschlag ist eine Verminde- 
rung der Temperaturdifferenz von 3-7% pro Minute im Verhältnis 
zu den übrigen Fehlerquellen noch so gering, dass man durch 
geradlinige Extrapolation von Anfangs- und Endgang für eine Zwi- 
schenzeit von selbst 1 bis 2 Minuten den Wärmeeffekt ohne weiteres 
auf 1 bis 2% auswerten kann. Praktisch weisen dabei Anfangs- und 
Endgang keine wesentlichen Richtungsunterschiede auf. Bei grösse- 
ren Wärmetönungen dagegen stellte es sich als zweckmässig heraus, 
die entstehenden Temperaturdifferenzen durch elektrische Heizung zu 
kompensieren, und zwar lassen sich in dem Differentialcalorimeter 
negative Wärmetönungen durch Heizen in der Calorimeterhälfte kom- 
pensieren, in der die Reaktion stattfindet, positive Wärmetönungen 
durch Heizen in der anderen Hälfte. 

Wollte man bei einem vorhandenen ‚‚Restpotential‘“ einen sta- 
tionären Zustand mit einer Spannungsdifferenz Null erzwingen, 
was durch künstliche Veränderung der Rührgeschwindigkeit eines 
Innenrührers geschehen könnte, so würde dies eine bisweilen er- 
hebliche Temperaturdifferenz bedeuten. Dann wäre das Rest- 
potential gerade durch die Thermokraft infolge einer solchen sta- 
tionären Temperaturdifferenz kompensiert. Die damit verbundene 
dauernde Wärmeleitung kann aber neue Störungen mit sich bringen. 
Darum wird heute stets bei beiderseits gleicher und optimaler 
Rührgeschwindigkeit (2 Umdrehungen pro Sekunde) gemessen und 
im stationären Zustand ein dauernder Galvanometerausschlag, ver- 
ursacht z. B. durch ein Restpotential, in Kauf genommen oder, 
falls er zu gross ist, unter Ausnutzung der Kompensationsanlage 
kompensiert. 
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Über die erreichte calorimetrische Genauigkeit wird im Abschn. E,V 
im Anschluss an die Berechnung einer Wärmetönung Näheres gesagt 
werden. 


E. Die Schilderung einiger calorimetrischer Messungen. 


Ein anschaulicheres Bild von der im vorausgehenden behandelten 
calorimetrischen Messmethode lässt sich wohl am besten an Hand 
der Beschreibung des Verlaufs einer Reihe von Messungen gewinnen. 


I. Der Einbau des Calorimeters. 


Zur Vorbereitung des Versuchs gehört einmal die vor- 
läufige Einstellung der Versuchstemperatur des Aussenbades (auf etwa 
!/o Grad genau). Ferner werden die beiden Calorimeterhälften mit je 
800 cm? destilliertem Wasser gefüllt, das vorher bis auf wenige Zehntel 
Grad unterhalb der Versuchstemperatur eingestellt worden ist. Dann 
wird der Deckel des Calorimeter-Gefässes aufgesetzt, festgeschraubt 
und das Gefäss in das Aussenbad gesetzt. Nach der Kontrolle der elektri- 
schen Isolation der grossen 'Thermosäule, der Adiabatikthermosäule 
und der beiden Heizer sowohl gegen die Füllung des Calorimeters als 
auch gegen das Wasserbad werden die herausragenden Anschluss- 
drähte der Thermosäulen in den Cu-Blöcken im Ölbad an die ent- 
sprechenden Zuleitungen zu den Galvanometern angeschlossen und die 
Heizerleitungen mit dem Heizstromkreis verbunden. Schon vorher war 
die Empfindlichkeit des Galvanometers durch Einschalten der vier 
Nebenschlusswiderstände herabgesetzt worden. Nach dem Verschliessen 
des Aussenbades mit dem Holzdeckel wird die Rührung innerhalb und 
ausserhalb des Calorimeters in Betrieb gesetzt. Durch eine Wider- 
standsmessung der Heizer überzeugt man sich von ihrem einwand- 
freien Zustand. 


Nun wird das Aussenbad bis auf 10°? Grad genau auf die ge- 
wünschte Versuchstemperatur eingestellt, und zu ihrer Aufrechterhal- 
tung der Thermoregler und der Zufluss aus den Wasserwippen genau 
einreguliert. Dabei lässt man, je nachdem die Zimmertemperatur 
tiefer oder höher als die des Calorimeters ist, ständig ein wenig mehr 
warmes oder kaltes Wasser in das Bad fliessen, als zur Aufrecht- 
erhaltung der Temperaturkonstanz notwendig ist. Der geringe Über- 
schuss wird durch den vom Thermoregler aus elektromagnetisch regu- 
lierten Zufluss von etwas kaltem bzw. warmem Wasser ständig kom- 
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pensiert. Darauf wird zuerst durch elektrisches Aufheizen der kälteren 
Calorimeterhälfte die Temperaturdifferenz zwischen den beiden Seiten 
bis auf etwa 10% Grad vermindert und dabei zur Verfolgung dieser 
Temperaturangleichung mittels des Galvanometers die Temperatur- 
empfindlichkeit durch stufenweises Ausschalten der vier Nebenwider- 
stände in der Galvanometerleitung allmählich gesteigert. Dann wird 
durch gleichzeitiges gleichstarkes Heizen auf beiden Seiten die Innen- 
temperatur so weit erhöht, dass sie sich nur noch etwa 10”?Grad unter- 
halb der Aussenbadtemperatur befindet. 


II. Das Füllen der Pipetten und der innere Temperaturausgleich. 


Um eine von den beiden Pipetten mit der zu verdünnenden 
Elektrolytlösung (z. B. 0:05 molarer NaCl-Lösung) zu füllen, werden 
zunächst wieder die Nebenschlüsse zum Schutz des Galvanometers 
eingeschaltet. Dann wird die eine von den geschlossenen Pipetten, 
z.B. die linke, nach Einführen eines passenden Glasrohres durch die 
Öffnung (Pö) hindurch, leer gepumpt und nach einmaligem Ausspülen 
mit der Elektrolytlösung gefüllt. Diese ist in einem Thermostaten schon 
auf die Versuchstemperatur vorgewärmt worden. Beim Einfüllen wird 
darauf geachtet, dass sich ihre Temperatur nicht wesentlich ändert. 
Die Menge der eingefüllten Lösung (26 cm?) beträgt stets ein wenig 
mehr, als dem eigentlichen Pipettenvolumen (24-60 und 24-89 em?) 
entspricht. Durch Einsetzen des Glasstopfens (St) in die Öffnung (Pö) 
wird der im Füllrohr befindliche Überschuss der Lösung abgetrennt, 
so dass stets ein definiertes Volumen für die Verdünnung in der Pipette 
vorhanden ist. Von dem dichten Schliessen des Doppelstopfens der 
Pipette überzeugt man sich z.B. durch Prüfung der Konstanz der 
Leitfähigkeit des Verdünnungswassers. 

Im allgemeinen ist durch das Füllen der Pipette die betreffende 
Calorimeterhälfte etwas kälter geworden. Zur Herstellung des zur 
Messung angestrebten stationären Temperaturzustandes zwischen bei- 
den Calorimeterhälften wird diese Seite wieder auf die Versuchstempe- 
ratur aufgeheizt. Spätestens 10 bis 12 Minuten danach hat sich die 
restliche Temperaturdifferenz zwischen Pipetteninhalt und Umgebung 
durch Wärmeleitung genügend ausgeglichen und ein stationärer Zu- 
stand auch zwischen ihnen eingestellt. Die Mindestwartezeit steht im 
Einklang mit der aus der experimentell ermittelten Wärmeleitungs- 
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konstanten | 


> 0-6] berechneten Dauer. 
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Vor dem Beginn der Aufzeichnung des Temperaturganges (An- 
fangsganges) wird, soweit es notwendig ist, die gewünschte Empfind- 
lichkeit des Galvanometers eingestellt und durch Betätigen des Zieh- 
kontaktes (Z,) geprüft. Sofern ein störender Galvanometerausschlag 
(Restpotential) vorhanden ist, wird er durch Einschalten eines ent- 
sprechenden Kompensationsstromes (DIb) kompensiert. 


III. Messung einer Verdünnungswärme. 


Nachdem die Adiabatik durch Nachstellen des Thermoreglers 
korrigiert worden ist, wird die Stärke des Heizstromes eingestellt, der 
zur Kompensation der Verdünnungswärmen bzw. zur Eichung des auf- 
tretenden Galvanometerausschlages benötigt wird. Da bei dem zu 
beschreibenden Verdünnungsversuch eine positive Wärmetönung von 


Al=+ 7522 05mm AT=»2542 04mm 
2 
Endgong des 
4__ Verdünnungsversuches 


Anfangsgong des | S_- 
Verdünnungsversuches Endgang d. Wasserwertbeshinmung 
ouf der linken Seite auf der rechten Seite 





Temperatur in 0 Grad 








H - 5 7 Y 5 f 7 8 E) 
Zeit in Minuten 


Fig. 10. Aufzeichnung eines Verdünnungsversuches und einer sich anschliessenden 
Wasserwertbestimmung. 


etwa 0-12 cal zu erwarten war, wurde zu ihrer Kompensation bei einer 
beabsichtigten Heizzeit von 6 Sekunden eine Heizstromstärke von 
40 Milliamp. gewählt. Nachdem Normaluhr und Summeranlage durch 
Einschalten von Schalter III (Fig. 9) und Umschalten von Schalter II 
auf Stellung 2 an die Schaltanlage angeschlossen sind, wird der Anfangs- 
gang aufgenommen, d.h. die zeitliche Veränderung der Galvanometer- 
stellung mit Hilfe der halbautomatischen Aufzeichnungsvorrichtung 
fortlaufend auf Millimeterpapier notiert. Im allgemeinen ist dieser 
Gang so geradlinig, dass eine Aufzeichnung von 3 Minuten Dauer 
für eine geradlinige Extrapolation ausreicht. Nunmehr wird der Heiz- 
strom vom Ersatzwiderstand auf den rechten Heizer durch Nieder- 
drücken des Schalters H, in der beschriebenen Weise (Nr. 17) umge- 
schaltet und 2 Sekunden danach sowohl die linke Pipette mit der 
Lösung als auch die rechte mit dem destillierten Wasser geöffnet. 
6 Sekunden nach dem Einschalten wird die elektrische Heizung durch 
Niederdrücken des Schalters E, wieder ausgeschaltet. Wenn man es 
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auf diese Weise erreicht, dass das Galvanometer, ausgehend von der 
stationären Stellung, zuerst einen kleinen Ausschlag nach der einen 
Seite (infolge der Heizung), dann durch die sich schneller auswirkende 
Verdünnungswärme über die stationäre Galvanometerstellung hinweg 
etwa gleichweit nach der anderen Seite zeigt, und schliesslich durch 
weitere Heizung wieder zur Ausgangsstellung zurückkehrt, so ist die 
Wärmetönung praktisch ohne Wärmeverlust kompensiert. Daran an- 
schliessend wird der Endgang wieder von etwa 3 Minuten Dauer 
aufgenommen und darnach die Empfindlichkeitsprüfung des Galvano- 
meters (durch kurzes Einschalten von Z,) wiederholt. Fig. 10 zeigt den 
aufgenommenen Gang und die Extrapolation seiner Anfangs- und End- 
richtung. Der nicht kompensierte Ausschlag bei der Verdünnung von 
24-6 cm? 0-05 molarer NaCl-Lösung mit 775-6 cm? destilliertem 
Wasser beträgt +15’2 mm. Der Fehler der Extrapolation dürfte 
+ 0-5 mm # + 3-10? Grad nicht überschreiten. 


IV. Die Bestimmung der Wasserwerte jeder Calorimeterhälfte. 


Zur Eichung des bei der Wärmetönung unkompensiert gebliebenen 
restlichen Galvanometerausschlags und zur Umrechnung der Kom- 
pensationsheizung (vgl. unten) wird der Wasserwert jeder Hälfte auf 
elektrischem Wege in cal/mm gemessen. Dazu nimmt man wieder 
den Gang auf, dann wird auf der einen Seite geheizt, der neue Gang 
aufgenommen, danach auf der anderen Seite geheizt und so fort, so 
dass der Endgang der einen Heizung zugleich als Anfangsgang der 
nächsten dienen kann. Zweckmässig ist es, die Gänge in der Nähe des 
stationären Zustandes der Temperaturdifferenz zu halten, damit die 
Auswertung wegen der leichteren Extrapolation keine Schwierigkeiten 
erfährt. Fig. 10 zeigt auch den im Anschluss an die beschriebene Ver- 
dünnung direkt aufgenommenen Gang bei einer solchen Wasserwerts- 
bestimmung auf der rechten Seite, bei der durch 2 Sekunden Heizung 
mit = 0-03971 Amp., w = 24-224 Ohm ein Ausschlag von + 25-4 mm 
+ 0-4 erzeugt wurde. Daraus errechnet sich: 


0.239 - 0.03971? - 24-224 ‘2 
25-4 





= 0.000719 cal/mm. 


Es ergab sich für die zur Berechnung der Wärmetönung benötigten 
Wasserwerte der linken und rechten Hälfte im Mittel W, =0-000711 
bzw. W,„ = 0-000718 cal/mm mit einer mittleren Abweichung der Ein- 
zelmessung von 0-4%, wie es Tabelle 1 zeigt. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 149, Heft 1/2. 
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Tabelle 1. Wasserwertbestimmungen bei gewöhnlicher Gal- 
vanometerempfindlichkeit (8 - 1077 Grad /mm /2-50 m). 





Linke Calorimeterhälfte Rechte Calorimeterhälfte 





Heizzeit (in Sekunden .... 6 6 6 6 6 6 
Ausschlag (in Millimeter) .. 78-6 78-7 79-1 78-1 78-4 78-1 
Wasserwert (in 10% cal/mm!). 713 712 709 719 716 718 


im Mittel  W,=1711 10% cal/mm W;= 718 10% cal/mm 
mittl. Abw. d. Einzelmessung 204% 203% 


Zur Prüfung der Frage, bis zu welcher calorimetrischen Empfind- 
lichkeit man gelangen kann, wurden einige Wasserwerte bei besonders 
hoher Galvanometerempfindlichkeit ausgeführt, deren Ergebnis aus 


der nachfolgenden graphischen Darstellung des Ganges (Fig. 11) und 
aus der Tabelle 2 hervorgeht. 
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Fig. Beispiel einer Wasserwertbestimmung bei hoher Empfindlichkeit 
(1-2 10-7 Grad/mm/3-30 m). 


Tabelle 2. Wasserwertbestimmungen bei hoher Galvano- 
meterempfindlichkeit (1-2 - 10°? Grad /mm /3-30 m). 





Linke Calorimeterhälfte _ Rechte Calorimeterhälfte 





4 4 4 4 4 4 4 
Galvan. Ausschlag (inMillimeter 50 60 60 63 49 59 61 47 
Wasserwert (in 105 cal/mm) .. 122 102 102 97 125 104 100 130 





im Mittel 10.5 - 105 cal/mm 11-3. 105 cal/mm 
mittl. Abw. der Einzelmessung | + 16% entspr. = 107° = 15% entspr. & 107° 


V. Berechnung der Wärmetönungen. 
Der nichtkompensierte Galvanometerausschlag AT von + 15:2 mm 
ergibt für die auf der linken Seite gemessene Verdünnungswärme mit 
Hilfe des Wasserwertes W, einen nicht kompensierten Teilbetrag 
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Q,=AT-W,cal, wobei AT in Millimeter und W, in cal/mm an- 
gegeben wird. Im vorliegenden Falle ist demnach 


Q, = 15-2 - 0-000711 = +0-01081 cal. 


Was die Berechnung des kompensierten Anteiles Q, einer positiven 
Verdünnungswärme Q anbelangt, so wäre sie sehr einfach, wenn die 
Wasserwerte auf beiden Seiten gleich gross wären. Man brauchte dann 
nur die rechts zugeführte Kompensationsheizung @, (in cal aus- 
gedrückt) zu dem nicht kompensierten Anteil Q, zu addieren. Tat- 
sächlich sind aber, infolge restlicher Unsymmetrie der Calorimeter- 
hälften, die Wasserwerte beider Calorimeterhälften, wie oben angegeben, 
nicht ganz gleich gross. Darum muss die rechts zugeführte Kompen- 
sationsheizung Q, im Verhältnis der Wasserwerte mit dem Faktor 
Hz ‚also Q,' w —= Q, umgerechnet werden. Demzufolge ergibt sich im 
vorliegenden Falle für die Verdünnung von 24-6 cm? m ,„; = 0-05 molarer 
NaCl-Lösung auf 800 cm? my„a = 000154 molarer Lösung 


NV * 7 1 
Q=Q,+%: Wr _ 0.01081 + 0.050180 _ | 5.06639 cal, 


W; 0.000718 


also für 1 Mol NaCl eine Verdünnungswärme V,, mn + 340 cal / 
£ “N 


Mol Salz. Die Reproduzierbarkeit der einzelnen Messungen entspricht 
etwa + 0.6 - 10°® Grad. 


VI. Blindversuche. 


Die Auswertung der wie oben ausgeführten Verdünnungsversuche 
setzt voraus, dass durch das Öffnen der Pipetten, also durch den 
Mischungsvorgang allein, keine Temperaturänderung auftritt. Eine 
solche Störung kann unter Umständen deshalb auftreten, weil der 
Pipetteninhalt vor dem Öffnen trotz der guten Wärmeleitung durch 
die Pipettenwand hindurch nicht genau dieselbe Temperatur wie die 
Calorimeterfüllung besitzt. Die Ursache liegt in der dauernd in beiden 
Calorimeterhälften entwickelten Rührwärme, derzufolge sich im statio- 
nären Zustand eine konstante Temperaturdifferenz zwischen dem 
Pipetteninnern und dem umgebenden Verdünnungswasser einstellt. 
Der dadurch bedingte sogenannte Leereffekt auf jeder Seite beim Ver- 
mischen von Wasser mit Wasser beläuft sich bei den kleinen verwen- 
deten Pipetten auf etwa 1 mm, woraus man bei einem Wasserwerte- 
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% ” ” * 
verhältnis von ungefähr 2 auf eine stationäre Temperaturdifferenz 


von 36 mm =22 - 10”® Grad schliessen kann. Dieser Leereffekt stellt 
jedoch bei den Messungen, bei denen ja gerade aus diesem Grunde 
stets auf der einen Seite Lösung mit Wasser und auf der anderen 
Wasser mit Wasser (bzw. Lösung mit gleicher Lösung) vermischt wird, 
dann keine Störung dar, wenn er in beiden Calorimeterhälften gleich 
gross ist. Die experimentelle Prüfung dieser Frage erfolgt in von Zeit 
zu Zeit angestellten Blindversuchen, in denen beiderseits Wasser mit 
Wasser vermischt und der calorimetrische Effekt genau wie bei einem 
Verdünnungsversuch gemessen wird. In Fig. 12 ist der Temperatur- 
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Fig. 12. Aufzeichnung von Blindversuchen. 


verlauf solcher Blindversuche bei gewöhnlicher und hoher Galvano- 
meterempfindlichkeit graphisch dargestellt, woraus hervorgeht, dass 
innerhalb einer Messgenauigkeit von + 0-2 mm = + 1-2: 10°? Grad die 
Leereffekte keine Störung der Verdünnungswärmen verursachen. 


VII. Fortsetzung und Beendigung der Messung einer Verdünnungsgruppe. 


Die Richtigkeit des bei der Verdünnung in der linken Calori- 
meterhälfte erhaltenen Resultates wird durch eine gleiche Verdünnung 
in der rechten Hälfte kontrolliert. Dieser Versuch ergab im gewählten 
Beispiel eine Wärmetönung von + 54-8 cal/Mol mit einer Genauigkeit 


von 1:5%. Als Mittelwert der beiden Verdünnungen ergibt sich 
+54-4 cal/Mol + 08%. 
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Im Anschluss an die beiden beschriebenen Verdünnungen werden 
meist sogenannte zweite Verdünnungen vorgenommen. Zu dem 
Zweck wird z. B. wieder die linke Pipette geschlossen, ihr Inhalt wie 
oben ausgesaugt und die Pipette nach einmaligem Ausspülen mit der 
0-05 molaren NaCl-Lösung von neuem gefüllt. Im übrigen vollzieht sich 
der Versuchsverlauf in ganz gleicher Weise wie bei der ersten Ver- 
dünnung. Es ergab sich ein Vermischungseffekt, der natürlich keine 
reine Verdünnungswärme darstellt, von @’ = + 0-0521 cal, bezogen auf 
eine Vermischung von 775-4 cm? m;= 0-00 154 molarer Endlösung der 
ersten Verdünnung mit 24-6 em? m, = 0-05 molarer Lösung auf 800 cm? 
M;3—= 0-00303 molarer Lösung. 


Bei der Umrechnung dieses Effektes auf eine Verdünnungswärme 
legt man zugrunde, dass die vor der zweiten Verdünnung im Calori- 
meter befindlichen 775-4 cm ? 0-00 154 molarer Lösung gemäss der ersten 


5.4 
Verdünnung entstanden gedacht werden können aus 24-6 ih cm? 


775-4 ag 


0-05 molarer Lösung + 775-4 500 cm? Wasser mit einem Wärmeeffekt 


7754 


von Q* 800 cal. Denkt man sich nun die 800 cm? Endlösung (0-00303 


; 775- 
molar) unmittelbar aus 24-6 he 


775-4 


775-4 800 cm? Wasser entstanden mit einem Gesamtwärmeeffekt von 
Q- 


775-4 
800 

wärme für das Konzentrationsintervall 0-05 — 0-:00303 molar in 

cal/Mol Salz berechnen. Sie betrug auf der linken Seite + 48-1 cal/Mol 

und auf der rechten Seite + 47-8 cal/Mol; daraus ergibt sich im 

Mittel +47-9 cal/Mol +0-3%. 


+ 24-6 cm? 0-05 molarer Lösung und 


+0’ cal, so lässt sich daraus leicht die reine Verdünnungs- 


Auf diese Weise sind im allgemeinen ausgehend von jeder Anfangs- 
konzentration m, die Verdünnungswärmen bis zu den beiden End- 
konzentrationen m, und m, durch ein Paar erste und ein Paar zweite 
Verdünnungen gemessen worden, wie aus den diesbezüglichen Veröffent- 
lichungen auch zahlenmässig hervorgeht. Durch Kombination solcher 
von verschiedenen Ausgangskonzentrationen ausgehenden Verdünnungs- 
gruppen,deren V rnantmpna" Werte stets Mittelwerte von mindestens zwei 
Messungen darstellen, lässt sich der Verlauf der gesamten Kurve der 
integralen Verdünnungswärmen in dem untersuchten Konzentrations- 
gebiet mit der durchschnittlichen Genauigkeit von 2% festlegen. 
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Unter Umständen lassen sich nach demselben Prinzip noch dritte 
Verdünnungen anschliessen. 


Zur Herrichtung des Calorimeters für die Messung einer neuen Ver- 
dünnungsgruppe braucht das Gefäss nicht ausgebaut, sondern nur 
seine Füllung ausgesaugt und neues vorgewärmtes Verdünnungs- 
wasser eingefüllt zu werden, so dass die Apparatur nach etwa 
1/, Stunde für die Messung einer neuen Verdünnungsgruppe wieder 
bereit ist. 


VIII. Über Störungsmöglichkeiten durch Adsorptionswärmen. 


Zum Schluss sei noch auf eine mögliche experimentelle Schwierig- 
keit hingewiesen, die damit zusammenhängt, dass beim Verdünnungs- 
vorgang an den Wandungen des Calorimeters Adsorptionserscheinungen 
und damit verbundene Wärmeeffekte auftreten können. Nach der 
oben beschriebenen Messmethode würden sich diese Störungserschei- 
nungen den eigentlichen Verdünnungswärmen überlagern und somit 
die Erlangung einwandfreier Resultate unmöglich machen. Zur Siche- 
rung der Ergebnisse wurden in mehrfacher Hinsicht Kontrollen aus- 
geführt, an Hand deren nachgewiesen werden konnte, dass bei den 
meisten der bisher durchgeführten Messungen solche Störungen nicht 
aufgetreten sind. Diese Kontrollen bestanden darin, dass einmal 
die Verdünnungswärmen sowohl in der gewöhnlichen Weise als auch 
bei Gegenwart von im Verdünnungswasser aufgeschwemmtem, gut aus- 
gekochtem Glaspulver gemessen wurden, dessen Oberfläche ein- bis 
zweimal so gross wie die der benetzten Gefässwand war. Da sich meist 
die Resultate in beiden Fällen nicht systematisch unterschieden, 
konnten die gemessenen Effekte als frei von störenden Adsorptions- 
wärmen angesehen werden. Eine zweite Kontrolle, bei der die Unab- 
hängigkeit der gemessenen Wärmeeffekte vom Vorhandensein oder 
Nichtvorhandensein eines Vaselineüberzuges auf den Wandungen der 
bespülten Glas- und Metallteile festgestellt wurde, ergab ebenfalls, dass 
die meisten Messungen einwandfrei waren. Schliesslich spricht auch 
das im allgemeinen einwandfreie Ineinandergreifen der Resultate der 
verschiedenen Verdünnungsgruppen bei der Aufstellung einer V„- 
Kurve zugunsten der Abwesenheit von Störungseffekten. Nur bei 
einer kleinen Anzahl von Elektrolyten sind auf diese Weise Anzeichen 
für auftretende Adsorptionswärmen beobachtet worden, für die dem- 
nach einwandfreie Verdünnungswärmen bisher noch nicht gemessen 
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werden konnten. Hierzu ist eine besondere Versuchsmethodik aus- 
gearbeitet worden, die aussichtsreich erscheint, nach der aber bisher 
noch keine Resultate vorliegen. Hierüber wird zur gegebenen Zeit 
berichtet werden. 


F. Einige, praktische Schlussbemerkungen. 

Auf Grund mehrfacher Anfragen seitens verschiedener Inter- 
essenten erscheint es vielleicht nicht überflüssig, zum Schluss einige 
erfahrungsgemäss interessierende, allgemeine, praktische Bemerkungen 
anzufügen, die den Bau und den Betrieb eines solchen Differential- 
calorimeters betreffen. Über die Leistungsfähigkeit dürften die obigen 
Ausführungen und die bisher veröffentlichten Arbeiten genügenden 
Aufschluss geben. Was den Bau des Calorimeters anbetrifft, so stehen 
ihm heute keine merklichen Schwierigkeiten entgegen, so mühevoll 
und zeitraubend auch in der ersten Zeit das Ausprobieren zahlreicher 
Einzelheiten war. Die einzelnen Apparateteile können in jeder nor- 
malen Werkstatt hergestellt oder zusammengesetzt werden. Die elek- 
trische Einrichtung, vor allem das empfindliche Galvanometer, ist 
natürlich jedem zugänglich. Die Herstellung der Thermosäulen erfor- 
dert allerdings einige Mühe. Die Bedienung des Calorimeters ist nicht 
schwierig, sofern man sie im normalen Betrieb unter Anleitung kennen- 
gelernt hat, wofür eine Einarbeitungszeit von 1 Woche ausreichen kann. 
Die Vorbereitungen zum Einbauen des Calorimeters erfordern unter 
Umständen nur 1 Stunde. Die Messung einer Verdünnungsgruppe, 
bestehend aus je einer ersten und einer zweiten Verdünnung in jeder 
Calorimeterhälfte, den nötigen Wasserwertbestimmungen und den 
übrigen Kontrollen, lässt sich bequem in 4 Stunden ausführen. Als 
Versuchstemperatur kommt nach den bisherigen Erfahrungen, ziem- 
lich unabhängig von der Zimmertemperatur, das Intervall zwischen 2° 
und 35° in Frage, ohne dass damit die obere Grenze erreicht sein 
dürfte. Selbstverständlich lassen sich mit dem Calorimeter nicht nur 
Verdünnungswärmen, sondern mit einigen apparativen oder methodi- 
schen Abänderungen auch andere Wärmetönungen messen, wie z.B. 
Lösungswärmen (auch schwer löslicher Stoffe), Adsorptionswärmen und 
Benetzungswärmen. Als besonders geeignet hat es sich auch zur Be- 
stimmung der Wärmetönungen an stromdurchflossenen reversiblen 
Einzelelektroden erwiesen, worauf in einer späteren Veröffentlichung 
eingegangen werden wird.!) 


1) Z. physikal. Ch. 1930. 
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An der Weiterentwicklung des mit G. MesswEr gebauten Calori- 
meters beteiligten sich die Herren P. A. Leıs#Ton, J. MoXHEIM, 
A.L. Rosınson und H. STREECK. 

Durch Überlassung und Beschaffung von Einzelapparaten wurde 
der Bau unterstützt durch die Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft, das Kaiser Wilhelm-Institut für Physik, die van’r Horr-Stif- 
tung und die Müuchner Universitätsgesellschaft, sowie durch das Ent- 
gegenkommen der Firma Kipp & Zonen, Delft. Die mechanischen 
Arbeiten wurden zu einem wesentlichen Teil von dem Instituts- 
mechaniker M. STEIGELMANN ausgeführt. 


München, Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wiss., Physikal.-Chem. Inst. 
April 1930. 





Über den Viscositätskoeffizienten der Flüssigkeit. 
Von 
R. O. Herzog. 
(Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie, Berlin-Dahlem.) 


(Eingegangen am 2. 6. 30.) 


Es werden Formeln angegeben, um zu Werten für den Molekülradius und den 
Koeffizienten der „Diffusion in sich‘ zu gelangen, die — in die Eınsteinsche Diffu- 
sionsgleichung eingesetzt — die Berechnung des Viscositätskoeffizienten der Flüssig- 
keit gestatten. Der Viscositätskoeffizient ergibt sich proportional dem Produkt 
aus Binnendruck und Verweilzeit des Moleküls. 


1. Berechnung des Molekülradius. 


Die Eıssteinsche Diffusionsformel ist bekanntlich unter der Vor- 
aussetzung abgeleitet, dass der Radius der sich bewegenden Kugel 
gegenüber den Flüssigkeitsmolekülen gross ist (Reibungswiderstand 
nach dem Stokesschen Gesetz). Verwendet man die Gleichung in 
Fällen, wo das diffundierende Teilchen selbst molekulare Dimensionen 
besitzt, so findet man, dass der aus ihr abgeleitete Radius mehr oder 
weniger erheblich kleiner ist, als er sich aus dem Molekularvolumen V 
berechnet!), und ferner, dass er von der Natur des Lösungsmittels ab- 
hängt, wie z.B. aus den Versuchen von E. DumMmeEr?) hervorgeht. 


Die Tabellen la und 1b zeigen an dem experimentellen Material 
Dummers und an Versuchsergebnissen L. W. ÖHoLMs®), dass man zu 
genügend konstanten Werten für ein und dasselbe diffundierende 
Molekül gelangt, wenn man den nach Einsteins berechneten Radius (o) 
des diffundierenden Moleküls mit dem Verhältnis 


Spezifisches Volumen des Lösungsmittels (V,) 
Spezifisches Volumen der gelösten Substanz (V;.ı) 





1) R. Lorenz, Raumerfüllung und Ionenbeweglichkeit, S. 209. Leipzig 1922. 
K. F. HrrzreLp, Kinetische Theorie der Wärme in MÜLLER-PovILLETs Lehrbuch 
der Physik, 11. Aufl., Bd. 3, 2. Hälfte, S. 336. 1925. 2) E. DummEr, Z. anorg. 
Ch. 109, 31. 1920. 3) L. W. Önorm, Medd. Nobelinst., Bd. 2, Nr. 26, ferner 
Nr. 24 und Nr. 23. Aus der II. und III. Mitteilung geht die grosse Rolle der As- 
soziation, Solvatation und Dissoziation von Lösungsmittel und gelöstem Stoff bei 
der Diffusion hervor. Dieser Einfluss macht es notwendig, stets Mittelwerte aus 
Versuchen mit verschiedenen gelösten Verbindungen zur Berechnung von o, heran- 
zuziehen. 
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multipliziert. Die so berechnete Zahl o - —i liegt, wie sich empirisch 
gel 
ergibt, sehr nahe dem Wert von 
V; (V zur b)' 3 
0, = 2: Dis ruhe An, , (1) 
2 Veen 2 N" 
wo N die Loschmivtsche Zahl, V wieder das spezifische Volumen 
und b die van DER WaAaLssche Volumengrösse bedeuten, wie sie sich 
aus Inkrementen errechnen lässt!), 


In der Tabelle 1a bedeutet og, den Molekülradius der diffundierenden Substanz 
berechnet aus V= (20,)?- N, og, berechnet aus der Erssteinschen Gleichung. V,; ist 
das spezifische Volumen des Lösungsmittels, V,.; das des gelösten Stoffs. Das 
Volumen der assoziierten Verbindungen bzw. (V —b) ist mit dem Assoziationsgrad x 
multipliziert, wie er sich bei der Berechnung des Spannungskoeffizienten (loc. eit.) 
ergeben hat (x Aceton= 1-3, x Methylalkohol = 2-2). 

Zur Tabelle 1b sind die Werte aus der ersten der zitierten Mitteilungen ÖHoLnms 
benutzt worden, obwohl hier offenbar besonders ungeeignete Bedingungen vorliegen 
(starke Assoziation der Lösungsmittel und der gelösten Substanz). Auch Bromo- 
form ist stark solvatationsfähig?). 

Die benutzten Werte für den Assoziationsgrad x sind: 





Assoziationsgrad 





Glycerin 2.1 
Äthylalkohol . . 1-8 
Propylalkohol. . . 1.6 
Amylalkohol . . . 1-3 


Tabelle 1b. Berechnung des Molekülradius des diffundie- 
renden Stoffs nach Versuchen von ÖHoLM. 





V; 
gel 


Mittel 


Visecosität 
0% 108 cm 


($” — bs 


| 
Lösungsmittel | M | GelösterStoff | M | | Div 
| | = | 


n. EINSTEIN 





| | | 
Äthylalkohol . .| 46 | 35 0.012 | 43 | 
Propylalkohol . 13:2! 0.220.094 | 36 | 29 132 315 
Amylalkohol . . Be ı 10'009 |38 | 37 |) 
| | | 
Methylalkohol . Bromoform | .63|0:0063| 18 | 19 
Athylalkohol .. » | 83 0.012 | 18 | 22 
Propylalkohol . . | .61 0.024 | 13 | 17 
Amylalkohol .. | | -41 0.049 | 09 | 16 








1) Z. physikal. Ch. (A) 147, 118. 1930. 2) Von dem ihm chemisch nahe- 
stehenden, aber gewiss noch weniger assoziationsfähigen Chloroform ist bekannt, 


Methylalkohol 





R. O. Herzog 


2. Berechnung des Koeffizienten der „Diffusion in sich“. 


Um den Koeffizienten der Diffusion in sich zu ermitteln, be- 
rechnet man zunächst den Diffusionskoeffizienten eines Isomeren 
der gesuchten Substanz D,. Hierfür ergeben sich verschiedene Wege. 


l gel 


Tabelle 2. Berechnung von D, aus D- y.' 





Lösungsmittel Gelöste Stoffe 





Äthylbenzoat Benzotrichlorid 
” Nitrobenzol 
Äthylacetat 
Aceton 


Äthylbenzoat 
Athylacetat 


Äthylbenzoat 
Nitromethan 
Aceton 
Äthylacetat 


Äthylbenzoat 
Nitrobenzol 2.49 


Benzotrichlorid 1-65 
Athylbenzoat 1.55 
Nitrobenzol 1-89 


Äthylbenzoat | 1.28 

Nitrobenzol 1-48 | 
Äthylacetat 1.72 2.00 
Nitromethan 2.17 . | 
Aceton 2.22 


Äthylalkohol (99-8%,) . .. Bromofozm | 084 
5 Chloroform 1-07 
Jodobenzol 084 

Glycerin 0.35 


0.73 


Propylalkoho] | Glycerin | 02 
u Bromoform 0-61 


0.36 


Amylalkohol | Glycerin 0-10 0-11 \ 0.19 
= Bromoform | 04 0.26 EB 


dass die Viscositätsmischungskurve mit Äther (TmorrE und Ropger, Trans. chem. 
Soc. 71, 360. 1397) und Benzol (LinEBARGER, Am. J. Sci. 2, 331. 1896) sinusartig 
verläuft, mit Aceton (Z. physikal. Ch. 79, 97. 1912) ein Maximum besitzt. 
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Z2.B. kann man die empirische Gleichung H. EuLERs!) benutzen, in- 
dem man den Diffusionskoeffizienten D der Substanz mit dem Mole- 
kulargewicht M benutzt und daraus schliesst: 


.vM 
YM, 
wo M, das Molekulargewicht des Isomeren der ‚‚in sich‘ diffundierenden 


Substanz ist. Bessere Übereinstimmung mit dem Wert von D,, der 
sich aus der Erwsteisschen Gleichung ergibt, erhält man aus 


r 
/ gel 


D,=D. V. , (3) 


i 


(2) 


(Die Werte von V,., und V, sollen nicht stark verschieden sein.) 
Der Wert des Koeffizienten der Diffusion in sich 7, ist dann 
3.D,?). 

Tabelle 2 zeigt die Übereinstimmung von D,, das aus einer Sub- 
stanz von verschiedenen Lösungsmitteln berechnet wurde. 


3. Berechnung der Viscosität einer Flüssigkeit. 
Um aus der Emssteisschen Diffusionsgleichung 
R-T 1 
ah N 670; D; (4) 
die Viscosität (n) zu berechnen, multiplizieren wir Zähler und Nenner 
mit (V—b) und ersetzen o, aus (1). Dies führt nach einfacher Um- 
formung zu ORT ı Fe: 0 os 
"TAI RI D = y 
[A] [B] 

Der über [A] stehende Ausdruck entspricht dem Binnendruck 
der Flüssigkeit (P), wie er auch in der JÄgerschen Theorie) auftritt. 
Wie kürzlich gezeigt wurde®), gelangt man gemäss der VAN DER 
Waarsschen Theorie zu guter Übereinstimmung zu dem Spannungs- 
koeffizienten (s) einer Flüssigkeit, berechnet aus dem Ausdehnungs- 
koeffizienten («) und dem Kompressibilitätskoeffizienten (ß): 





(6) 


1) H. EuLers, Wied. Ann. 63, 273. 1897. 2) Siehe Anm. 1, S. 9. 3) Ber. 
Wien. Akad. 111, 697. 1902. Drud. Ann. 11, 1077. 1903. G. Jäger, Kinetische 
Gastheorie, 2. Aufl., S. 128. 1919. 4) Z. physikal. Ch. (A) 147, 118. 1930. 
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wenn man b aus Inkrementen berechnet und für R*=3-7 R einsetzt. 
Demgemäss kann man schreiben: 

P T er 

= 8° — z“ . 

V-b 

Der über [B] stehende Ausdruck entspricht der Verweil- oder 
(Platzwechsel)zeit eines Moleküls!) (t). Es folgt also: 

Be. 

u 7“ 

An dieser Stelle sei auch darauf hingewiesen, dass R. BECKER?) die Zähigkeit 

eines festen amorphen Körpers als Produkt des Schubmoduls und der Relaxations- 


zeit definiert und die letztere der Verweilzeit der Moleküle proportional gesetzt hat, 
was der Form nach (8) entspricht. 


T. (7) 


P-t. (8) 


Es ist nach der Art der Herleitung nicht überraschend, dass Glei- 
chung (8) gute Übereinstimmung mit dem Versuchsergebnis zeigt?). 
Die Erfahrung, dass die Erssteissche Gleichung in Annäherung auch 
in dem Falle gilt, wo der fallende bzw. diffundierende Körper selbst 
von der Grössenordnung der ihm Widerstand leistenden Moleküle oder 
auch ein Molekül derselben Art wie diese ist, macht die Annahme plau- 
sibel, dass die Grösse des Widerstands in jedem Falle mit der 
Verrückbarkeit der Moleküle zusammenhängt. 


Die Schwierigkeit, dass man es bei einer homogenen Flüssigkeit 
mit einer „konzentrierten Lösung‘ zu tun hat, wird natürlich durch 
Einführung empirischer Konstanten nicht behoben, aber die „‚Ähnlich- 
keit‘ der Flüssigkeiten untereinander erklärt eine allgemeine Brauch- 
barkeit der Koeffizienten — in gewissen Grenzen, — wenn einmal 
Übereinstimmung erzielt worden ist*). 

In Tabelle 3 sind die zur Rechnung benutzten Zahlen angegeben. 
V und 5b sind mit dem betreffenden Assoziationsfaktor multipliziert. 


[ 2/. 
1) Die Diffusionsgleichung für eine Koordinate lautet: D= 2 (7 ) 
(t= Zeit zwischen zwei Stössen). Da bei der Diffusion „in sich“ alle drei Raum- 
richtungen zu berücksichtigen sind, ergibt sich (5). 2) R. BECKER, Physikal. 
Z. 26, 919. 1925. 3) Es liegt nahe, die Herleitung so durchzuführen, wie sie z. B. 
bei HERZFELD (loc. eit.) für die Diffusionsgleichung selbst erfolgt, indem man als 
treibende Kraft für den osmotischen Druck den Binnendruck einsetzt. Der Weg 
ist nicht befriedigender als der oben gegebene. *) Auf die Diskussion, die sich 
an die Berechnung von t für sehr kleine Zeiten angeschlossen hat, sei hier nur kurz 
hingewiesen. Vgl. dazu z. B. Anm. 8, S. 60 in Untersuchungen über die Theorie 
der „Browxschen Bewegung‘ von A. Einstein (Ostwalds Klassiker, Nr. 199), her- 
ausgegeben von R. FÜRTH. 
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Tabelle 3. 
Substanz V b «+ 105 3 - 106 em?/Atm. D; em?/Tag 








Nitrobenzol ' 102 | 86 80 45 0.635 
Äthylacetat | %| 197 104 2.21 
Aceton @=13) ....| | 68 132 121 2.91 
Methylalkobol = 2.2) . 89 | 59 104 2.0 

Äthylalkohol @«=1-8). .| 105 | % 101 0.73 
Propylalkohol @=1-46) . 120 | 98 | 0-36 
Amylalkohol «=1.3). .| 140 | 116 | N 0.19 
Äthylbenzoat *) 143 | 121 | 0-445 
Benzotrichlorid*) . . . . | 143 | 107 | 0-445 


In der Tabelle 4 sind die errechneten Werte von P und t und das 
Produkt im Vergleich zu n,.; angegeben. 


Tabelle 4. 





| 19 
Substanz P.10° Dyn/em? | t-1011 Sek. | 


Pi _ 
37, gem Sek.) | 7 gef. 





Nitrobenzol . . . . 5-41 2.01 0.019 0.021 
Äthylacetat . . . . 3.72 0.714 0.0046 0.0046 
Be 3.32 0.621 0.0035 0.0034 
Methylalkohol . . . 3:31 0.970 0.0055 0.0063 
Äthylalkohol . . . . 3.19 2.59 0.014 0.012 
Propylalkohol .. . 2.66 5.26 0.024 0.024 
Amylalkohol . . . . 3-41 8.98 0.052 0.049 
Äthylbenzoat*).. . 4.25 3.58 0-026 0.024 
Benzotrichlorid*) . . 2.48 4:92 0.021 0.024 


In der mehrfach zitierten Mitteilung wurde gefunden, dass in 
R* 

’-b 

R* = 304 cm?. Atm. ist, das ist 3-7 R. Um P in Dyn/cem? zu erhalten, 
ist R= 8-31 - 10° einzusetzen, um auf R zurückzukehren, s durch 3-7 

zu dividieren; um £ in cm?/Dyn wiederzugeben, ist der in Tabelle 3 
angegebene Wert mit 1-05 - 10% multipliziert. 

Zur Berechnung von t haben, mit Ausnahme der beiden letzten 
mit * bezeichneten Verbindungen « und ß der Tabelle 3 gedient, bei 
den beiden Verbindungen, wo « und f nicht bekannt sind, ist V und b 
zur Errechnung benutzt worden. 

Bei der Ermittlung von t ist mit 8-64 - 10* zu multiplizieren, um D,, 
das in der Tabelle 3 in cm ?/Tag angegeben ist, in em ?/Sek. umzurechnen. 


s= 





96 R. 0. Herzog, Über den Viscositätskoeffizienten der Flüssigkeit. 


Zusammenfassung. 


1. Der korrigierte Molekülradius, der sich aus EinstEiss Diffusions- 
gleichung für die diffundierende Substanz ergibt, kann 


ER. (* — *) 3 
2\ N 
gesetzt werden. 
2. Führt man in die Einsteissche Gleichung den ‚Koeffizienten 
der Diffusion in sich“ für eine Flüssigkeit, abgeleitet von dem 
Diffusionskoeffizenten einer isomeren Flüssigkeit, und für den Mole- 


külradius den oben angegebenen Wert ein, so ergibt sich für die Visco- 
sität der Flüssigkeit: 


ep 
au 2% 
N 37. 


wo P den Binnendruck und ? die Platzwechselzeit bedeuten. 





Untersuchungen über die Verwendbarkeit des Diffusions- 
koeffizienten zur Bestimmung des Molekulargewichts von 
Ionen mit besonderer Berücksichtigung der Verhältnisse 
in den wässerigen Lösungen amphoterer Oxydhydrate. 
Von 
Gerhart Jander und August Winkel. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 21. 5. 30.) 


Einerseits beim langsamen Verringern der Wasserstoffionenkonzentration von 
sauren Lösungen zahlreicher Basen, wie Magnesium-, Aluminium-, Chrom-, Eisen- 
hydroxyd und ähnliche mehr, andererseits beim langsamen Steigern der Wasser- 
stoffionenkonzentration von alkalischen Lösungen zahlreicher schwacher Säuren, 
wie Kiesel-, Zinn-, Antimon-, Molybdän-, Wolframsäure und ähnliche mehr fallen 
schliesslich Niederschläge amphoterer Oxydhydrate aus. Zwischen den Extremen, 
der molekularen Verteilung in stärker saurer oder stärker alkalischer Lösung und 
dem kolloiden Verteilungszustand, welcher der wahrnehmbar werdenden Nieder- 
schlagsbildung unmittelbar vorangeht, liegen in vielen Fällen Gebiete der Wasser- 
stoffionenkonzentration, in denen über grössere Bereiche mitunter sogar nachein- 
ander mehrere, chemisch wohldefinierbare Zwischenprodukte, Verbindungen von 
Polybasen oder Polysäuren, beständig sind. Die Bestimmung der Diffusionskoeffi- 
zienten dieser in Lösung befindlichen Ionen und ihrer Aggregationsprodukte ist 
zur Zeit die zuverlässigste Methode zur notwendigen Kenntnis ihrer Molekulargrösse. 


1. Zusammenhang und Zweck der Untersuchungen. 


Unter dem Begriff der amphoteren Oxydhydrate fasst man eine 
grosse Zahl von Hydroxyden zusammen, denen die Eigenschaft ge- 
meinsam ist, sowohl mit Säuren als auch mit Basen Salze zu bilden. 
Ausnahmslos handelt es sich um schwache Elektrolyte; sie haben 
weder grosse Neigung als Säure, noch als Base zu reagieren. Nur in 
geringem Mass senden sie H*- oder OH-Ionen in Lösung. Dem- 
entsprechend sind selbst die Salze, die sie mit starken Säuren oder 
mit starken Basen zu bilden vermögen, weitgehend hydrolytisch ge- 
spalten. Mit schwachen Säuren und Basen bilden sie vielfach über- 
haupt keine Salze. Der Zustand, in dem sich ein solches Oxydhydrat 
in Lösung befindet, hängt infolgedessen sehr stark von der Wasser- 
stoffionenkonzentration ab. Diese [4*] bestimmt überhaupt darüber, 
welche Ionenart — ob H* oder OH” — in der überwiegenden Menge 
abgespalten werden. Neben der [H#*] ist noch die Verdünnung und 
der sonstige Elektrolytgehalt von grosser Bedeutung. 

Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd.149, Heft 1/2. 
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Da die amphoteren Oxydhydrate in ihrer sauren Form negativ, 
in ihrer basischen Form positiv geladen sind, muss es zwischen diesen 
Gebieten ein Intervall der [H*] geben, in dem die Oxydhydratteilchen 
keine elektrische Ladung besitzen. Dieser ‚isoelektrische Punkt‘ ist 
für jedes Oxydhydrat ausserordentlich charakteristisch. Je nachdem, 
ob er auf der mehr sauren oder mehr basischen Seite liegt, besitzen 
die Oxydhydrate mehr basischen oder mehr sauren Charakter. 

Der isoelektrische Punkt ist aber noch in anderer Hinsicht sehr 
bemerkenswert. Verändert man, von stark sauren oder stark basischen 
Oxydhydratlösungen ausgehend, die [#*] so, dass man sich dem iso- 
elektrischen Punkt nähert, so geht der Änderung der [H*] eine Aggre- 
gation der gelösten, ursprünglich molekulardispersen Teilchen parallel. 
Am isoelektrischen Punkt liegt stets ein Maximum der Aggregation. 
Ändert man die [H*] im gleichen Sinne weiter wie vorher, den iso- 
elektrischen Punkt überschreitend, so erfolgt wieder eine Aufspaltung, 
die bis zur molekularen Verteilung fortschreiten kann. 

Während einige weniger aggregierte Oxydhydrate, wie z.B. die 
arsenige Säure, am isoelektrischen Punkt noch löslich sind, kann man 
bei der grossen Mehrzahl der amphoteren Hydroxyde den isoelektri- 
schen Punkt nicht erreichen, ohne dass in der Lösung Niederschlags- 
bildungen auftreten. Die Fällungen liegen meist im Gelzustand vor. 
Das ist bei all den Hydroxyden der Fall, die schon in der Nähe des 
isoelektrischen Punktes in der Lösung kolloidal verteilt sind. Nur 
durch die elektrischen Ladungen, die den kolloid gelösten Teilchen 
eigen sind, wird eine Koagulation im Solzustand vermieden. Am iso- 
elektrischen Punkt selbst sind diese Ladungen aber nicht mehr vor- 
handen. Auch bei den amphoteren Oxydhydraten, die kaum gelartige 
Niederschläge bilden, liegt am isoelektrischen Punkt ein Minimum der 
Löslichkeit. So ist Arsenik in starken Säuren und starken Alkalien 
bedeutend löslicher als in reinem Wasser. 

Die Niederschlagsbildungen, die man aus den amphoteren Oxyd- 
hydraten erhalten kann, sind alle ausgesprochen hydrophil. Sie be- 
sitzen ein grosses Absorptionsvermögen für Wasser. Bei sehr vielen 
Gelen dieser Art ist es nicht möglich, das absorbierte Wasser zu ent- 
fernen, ohne dass zugleich die Struktur der Gele sich stark verändert. 

Für die Untersuchung der Oxydhydratfällungen ist die Frage, 
welche chemischen Substanzen am Aufbau des Gelgerüstes beteiligt 
sind, von grösstem Interesse. Diese Frage ist aber insofern ausser- 
ordentlich schwierig zu beantworten, als den rein chemischen Reak- 
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tionen der gelaufbauenden Substanz Kolloidreaktionen übergelagert 
sind, die sich aus der grossen Oberflächenentwicklung der kolloiden 
Teilchen erklären. Das Gesamtverhalten der Kolloide ist somit kom- 
plexer Natur. Um nun diese Frage zu klären, kann man zwei Wege 
beschreiten: Man kann entweder die Oxydhydratniederschläge in Gel- 
form untersuchen, oder aus der Zustandsänderung der Systeme, welche 
bei der angedeuteten Änderung der [H*] in wässeriger Lösung vor der 
Ausfällang vor sich gehen, Schlüsse ziehen. 

Für die Untersuchung der reinen Gele selbst sind nun verschiedene 
Methoden angewandt worden. Um zu entscheiden, ob das System 
Oxyd— Wasser definierte Hydratstufen zu bilden vermag, haben vor 
allem Dampfdruckmessungen in Abhängigkeit von dem Wassergehalt 
der Gele Erfolg gezeitigt. Bei diesen Messungen hat sich aber als 
komplizierend ergeben, dass durch eine kapillare Dampfdruckerniedri- 
gung, welche durch das feine Porensystem der Gele bedingt ist, häufig 
Verbindungen vorgetäuscht werden können, die in Wirklichkeit nicht 
vorhanden sind. Dieser Fehler wird um so weniger auftreten, je weit- 
poriger die zu untersuchenden Gele sind. So gelang es u. a. in neuester 
Zeit P. A. Tuıessen!) Eisenhydroxyd- und Kieselsäuregele von so 
grobporiger Struktur darzustellen, dass sie praktisch keine kapillare 
Dampfdruckerniedrigung mehr zeigten. Es konnte auf diese Weise 
einwandfrei die Existenz verschiedener definierter Hydratformen des 
Eisenhydroxyds und des Siliciumdioxyds bewiesen werden. 

Ein anderes Kriterium für das Vorhandensein von Hydraten 
bietet uns die Messung der spezifischen Wärme des zu untersuchenden 
Gels. Da das Wasser eine sehr hohe spezifische Wärme besitzt, wird 
das Gel einen um so kleineren Wert für diese Grösse zeigen, je fester 
das Wasser gebunden ist. Auf diesem Wege hat Hürrıs die Existenz 
von Hydraten zu beweisen vermocht?). 

Eine dritte Methode, die auf diesem Gebiet mit Erfolg angewandt 
wurde, ist die Aufklärung der Struktur der Teilchen durch DEBYE- 
SCHERRER-Diagramme°). Man kann dadurch leicht entscheiden, ob 
die gelaufbauende Substanz gittermässig angeordnet oder ob sie 
amorph ist. Ist die Grundsubstanz kristallisiert, so kann man die so 


ı) P.A. Tuıessen und R.Körren, Z. anorg. Ch. 189, 113. 1930. P.A. 
Tuıessen und O0. KoERNER, Z. anorg. Ch. 189, 168, 174. 1930. 2) G. Hürrıa 
und H. GarsiDe, Z. anorg. Ch. 179, 49. 1929 und a.a.0. ?°) Vgl. z.B. J. Bönm, 
Z. anorg. Ch. 149, 203. 1925. W. Bırrz, G. H. Leurer und K.Meıser, Z. anorg. 
Ch. 172, 292. 1928. R. Fricke, Z. anorg. Ch. 175, 249. 1928.. 179, 287. 1929. 


Tr 
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erhaltenen Röntgendiagramme mit den Diagrammen bekannter Hy- 
drate vergleichen und hierdurch vielfach einwandfrei die Natur der 
Gelsubstanz aufklären und schliesslich noch aus der Linienverbreite- 
rung der Interferenzringe unter günstigen Bedingungen Schlüsse auf 
die Teilchengrösse der am Gelaufbau beteiligten Kriställchen ziehen. 

Alle diese Methoden können uns Kenntnis geben von den chemi- 
schen Stoffen, aus denen — mehr oder weniger quantitativ — solche 
Oxydhydratfällungen bestehen oder denen die gelartigen Abschei- 
dungen im Laufe eines sich mitunter über lange Zeiträume er- 
streckenden Umwandlungs- und Alterungsprozesses zustreben. Ein 
vollständiges Bild von dem Verhalten der amphoteren Oxydhydrate 
vermögen sie nicht zu geben. Insbesondere vermögen sie nichts aus- 
zusagen über die Vorgänge in den Oxydhydratlösungen, die bei Ver- 
änderung der [#*] in ihnen vor sich gehen und gegebenenfalls zu den 
Oxydhydratabscheidungen führen. Um hierüber und besonders über 
den Verteilungsgrad der gelösten Teilchen Aufschluss zu erhalten, 
muss man ganz anders geartete Methoden anwenden. 

In einer Reihe von Arbeiten haben wir!) deswegen zur Struktur- 
aufklärung der sogenannten Isopolysäuren, das sind amphotere Hydr- 
oxyde von vorwiegend saurem Charakter, vor allem drei Methoden 
benutzt, die zunächst kurz erläutert seien. 

Aus den Lösungen von Oxydhydraten kann man unter bestimmten 
Bedingungen vielfach gut kristallisierende Verbindungen abscheiden. 
Die analytische Untersuchung der Zusammensetzung dieser Verbin- 
dungen und die Ermittlung ihres kristallographischen Verhaltens ver- 
mag uns mitunter wichtige Aufschlüsse über den Zustand der vorher 
in Lösung befindlichen Moleküle oder aggregierten Ionen zu geben. 
Immerhin gibt uns die Methode keinen Aufschluss darüber, ob der 
abgeschiedene Stoff unter den bestimmten Verhältnissen der einzige 
ist, der in Lösung vorliegt, oder ob in Lösung ein Gleichgewicht zwi- 
schen mehreren vorhanden ist. Besteht in den Lösungen ein Gleich- 
gewicht zwischen verschiedenen Verbindungen, so kann man aus der 
Menge der abgeschiedenen Substanz natürlich keine Schlüsse ziehen 
auf den Anteil, mit der sie am Gleichgewicht beteiligt war, da durch 
das Auskristallisieren des am meisten schwerlöslichen Stoffs der Gleich- 
gewichtszustand verschoben werden kann. 


1) G. JANDER und Mitarbeiter, Z. anorg. Ch. 144, 225. 1925. 158, 321. 1926. 
177, 345. 1929. 180,129. 1929. 187, 60. 1930. Z. physikal. Ch. (A) 144, 197. 1929. 
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Eine andere Methode beruht darauf, dass sich das optische Ab- 
sorptionsvermögen einer Oxydhydratlösung für sichtbare und ultra- 
violette Strahlen in sehr charakteristischer Weise mit der Änderung 
des von der [H*] abhängigen Aggregationsgrades verschiebt und zwar 
so, dass bei fortschreitender Aggregation der Absorptionsbeginn sich 
nach den Gebieten längerer Wellen hin verlagert, die Absorptionskurve 
selbst aber flacher wird. Etwa vorhandene Maxima und Minima 
werden dabei immer mehr ausgeglichen !). 

Von der grössten Bedeutung für die Beschreibung des Zustands, 
in dem sich das amphotere Oxydhydrat im gelösten Zustand befindet, 
ist die Kenntnis der Molekulargrösse des Aggregationsgrades der ge- 
lösten Teilchen. Die üblichen Molekulargewichtsbestimmungen, die 
auf den kolligativen Eigenschaften der Materie (Dampfdruckerniedri- 
gung usw.) beruhen, kann man bei diesen Systemen nicht anwenden, 
da neben den Oxydhydratteilchen stets noch eine grosse Menge von 
Ionen vorhanden sind, die teils von der elektrolytischen Dissoziation 
der Hydroxyde und ihrer Salze herrühren. Es ist nun unmöglich, 
diesen Gehalt an Ionen auch nur annähernd mit der nötigen Genauig- 
keit zu bestimmen und in Rechnung zu setzen. Die einzige Ausnahme 
von dieser Regel bilden vielleicht osmometrische Messungen, die man 
mit Membranen anstellen kann, welche für das Oxydhydratteilchen 
undurchlässig sind, von den begleitenden Elektrolyten aber passiert 
werden können. Man misst dann zweckmässig den osmotischen Druck, 
den eine kolloidale Lösung gegen ihr Ultrafiltrat ausübt. Auf diese 
Weise hat LINEBARGER?) die Molekulargrösse der kolloiden Wolfram- 
säure zu bestimmen versucht. Immerhin kann diese Methode auch 
nicht allgemein angewandt werden, da sie für alle in Lösung befind- 
lichen Oxydhydrate versagt, die noch eine erhebliche elektrolytische 
Dissoziation zeigen. Man wird dann einen zu hohen osmotischen 
Druck und damit ein zu kleines Molekulargewicht finden. 

Während die eben erwähnten Methoden der Molekulargewichts- 
bestimmung meist unsicher sind, versprechen hingegen alle die Ver- 
fahren ein richtiges Bild von dem Aggregationszustand der in Lösung 
befindlichen Oxydhydratteilchen zu geben, welche auf solchen Eigen- 
schaften der Materie beruhen, die zum Molekulargewicht dieser Teil- 
chen in direkter Beziehung stehen. Eine derartige Eigenschaft ist nun 
das Diffusionsvermögen der gelösten Moleküle. Es ist leicht zu er- 


1) G. JANDER und Ta. Apen, Z. physikal. Ch. (A) 144, 197. 1929. ?) Lise- 
BARGER, Am. J. Sci. (3) 43, 218. 1892. 
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kennen, dass die Molekulargrösse eines Stoffs im wesentlichen für sein 
Diffusionsvermögen bestimmend ist. Muss doch von der Grösse des 
Moleküls die Reibung und die molekulare Geschwindigkeit abhängen. 
Man darf daher erwarten, dass das Diffusionsvermögen wenigstens 
qualitativ ein Bild für die Molekülvergrösserung bei der Aggregation 
von ursprünglich molekular verteilten, amphoteren Oxydhydraten 
geben kann. Darüber hinaus ist nun aber von RıECKE das Gesetz 
aufgestellt worden, dass der Diffusionskoeffizient — diese Grösse dient 
als Mass für das Diffusionsvermögen — umgekehrt proportional der 
Quadratwurzel aus dem Wert des Molekulargewichts vom diffundieren- 
den Teilchen ist. Dies Gesetz gilt auch recht gut für Nichtelektrolyte. 
Bei den Elektrolyten ist aber die elektrische Ladung und die dadurch 
bedingte Solvatation oft von so grossem Einfluss, dass man das Gesetz 
hier ohne weiteres nicht mehr anwenden kann. 

Die Bestimmung von Molekulargewichten durch Diffusions- 
messungen hat deshalb bisher nur bei den hochmolekularen Nicht- 
elektrolyten Anwendung gefunden, bei den Eiweissstoffen, beim 
Caramel, dem Dextrin und bei anderen derartigen Stoffen. Die auf 
diesem Wege ermittelten Molekulargewichte dürften die sichersten 
Zahlen sein, die man für diese Substanzen überhaupt gemessen hat. 
Es lag durchaus nahe, diese Methode auch auf die hochmolekularen 
anorganischen Stoffe, wie sie in den Lösungen amphoterer Oxyd- 
hydrate vorliegen können, auszudehnen, durfte man doch erwarten, 
dass unter gewissen Bedingungen die RıEckesche Regel hier ebenfalls 
Gültigkeit besitzen würde. Der nächste Abschnitt wird daher der 
Messung des Diffusionskoeffizienten und der Abhängigkeit dieser 
Grösse vom Molekulargewicht und von verschiedenen anderen Eigen- 
schaften diffundierender Ionen und Teilchen gewidmet sein. 


2. Untersuchungen über die Verwendbarkeit des Diffusionskoeffizienten 
zur Bestimmung des Molekulargewichts von Ionen. 


a) Allgemeines über den Diffusionskoeffizienten und den speziellen 
Diffusionskoeffizientem von Ionen. 


Nach v. Fick!) ist die aus einer Lösung in darüber geschichtetes, 
reines Lösungsmittel hineindiffundierende Menge gelöster Substanz 
direkt proportional dem Konzentrationsgefälle: 


d8S=—D-g. 5 dt. 


1) Fıck, Pogg. Ann. 94, 59. 1855. 


a MA ae ii A A ia 3 A 4A un 
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Diese Beziehung wurde von STEFAN!) integriert. In ihr bedeuten 
S die übergeführte Substanzmenge in Molen, c die Konzentration des 
gelösten Stoffs ebenfalls in Molen, x die Höhe der Diffusionsschicht, 
q den Querschnitt der Fläche in Quadratzentimeter, welche senkrecht 
zur Diffusionsrichtung steht, it die Zeit in Tagen, in der die Substanz- 
menge S diffundiert und D den ‚Diffusionskoeffizienten‘‘, einen 
Zahlenfaktor, welcher für die jeweils diffundierende Stoffart charakte- 
ristisch ist. Der Diffusionskoeffizient ist mithin die Menge diffun- 
dierender Substanz in Molen, welche in der Zeiteinheit (Tag) bei dem 
Konzentrationsgefälle x =] durch die Einheit des Querschnitts vom 
Diffusionszylinder (1 em?) hindurchwandert. 


Die praktische Bestimmung des Diffusionskoeffizienten D einer 
gelösten Substanz kann so vorgenommen werden, dass das in einem 
passenden Gefäss befindliche reine Lösungsmittel vorsichtig mit — ein 
Drittel seines Volumens — Lösung unterschichtet wird, so dass ein 
Diffusionszylinder sich ergibt, bei welchem zu Beginn des Versuchs 
das untere Viertel aus Lösung, die oberen drei Viertel aus reinem 
Lösungsmittel bestehen. Nach einer gewissen Zeit des Stehenlassens 
wird der Diffusionsvorgang in geeigneter Weise unterbrochen und der 
Gehalt an gelöster Substanz in den vier verschiedenen, getrennt ent- 
nommenen Schichten analytisch festgestellt. Für den Fall, dass man 
die Verteilung der gelösten und diffundierten Substanz auf die vier 
einander gleichen Schichten kennt, hat nun KAwALkı?) — und zwar 
auf Grund der Srteranschen Integration — Tabellen veröffentlicht, 
aus denen der Wert des Diffusionskoeffizienten zu entnehmen oder 
durch Intrapolation zu berechnen ist. In den Tabellen ist der analy- 
tisch festgestellte Gehalt der vier Schichten, und zwar in Teilen von 

h? 
4-D-.t 
angegeben. Hierin bedeutet A die Höhe der einzelnen Diffusions- 
schicht in Zentimeter, t wieder die Zeitdauer des Diffusionsversuchs 
in Tagen und D den Diffusionskoeffizienten. Die Kawarkıschen 
Tabellen sind später?) ergänzt worden. Sehr praktisch ist es, die 
Kawarkiıschen Tabellen graphisch auszuwerten), indem man für jede 


10000 in Abhängigkeit von dem komplexen Ausdruck z= 


1) Steran, Ber. Wien. Akad. 1879, 161. 2) Kawarkı, Wied. Ann. 52, 166. 
1894. 3) G. JANDER und H.ScHuzz, Koll. Z., Erg.-Bd. 86, 113. 1925 (Zsıc- 
MONnDpY-Festschrift). 4) G. JANDER und W. BrÜLL, Z. anorg. Ch. 158, 332. 1926. 
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Schicht den Wert von log x in Abhängigkeit vom prozentualen Gehalt 
der Schicht — bezogen auf den Gesamtgehalt — aufträgt. 

Die praktische Durchführung der im späteren Verlauf dieser Arbeit 
mitgeteilten Diffusionsversuche geschah in einer von ÖHOLM!) an- 
gegebenen Apparatur. Die Arbeitsweise mit ihr ist von ÖHOLM be- 
schrieben worden, sie findet sich auch in unseren früheren Veröffent- 
lichungen ?) angegeben ; es sei daher hier nicht näher auf sie eingegangen. 

Im Rahmen der Untersuchung über die Verwendbarkeit des 
Diffusionskoeffizienten zur Bestimmung des Molekulargewichts von 
Ionen ist jedoch die Frage nach dem Verhalten von gelösten Elektro- 
lyten bei dem Diffusionsvorgang von ausschlaggebender Bedeutung. 
Meist wird es der Fall sein, dass die Kationen und Anionen, z.B. 
eines binären Elektrolyten, mit recht verschiedener Geschwindigkeit 
diffundieren. Infolge der elektrischen Verkettung von Kation und 
Anion wird sich aber eine irgendwie mittlere Diffusionsgeschwindigkeit 
für den gesamten Elektrolyten ergeben. Die Diffusion des langsamer 
wandernden Ions wird beschleunigt, die des schneller wandernden Ions 
verlangsamt. NERNST?) hat aber gezeigt, dass man die „speziellen 
Diffusionskoeffizienten‘‘ von Kation und Anion berechnen kann, wenn 
man den durchschnittlichen Diffusionskoeffizienten D des binären 
Elektrolyten experimentell bestimmt hat. Aus der leicht einzusehenden 
Gleichung: Hg: Yu-v 

u+v 
in welcher v und v die Beweglichkeiten der Ionen im elektrischen Feld 
und % einen Proportionalitätsfaktor bedeuten, ergibt sich 
2D,-D, 
D,+D, 

Hierin bedeuten D, und D, die speziellen Diffusionskoeffizienten 
der Ionen des binären Elektrolyten. Entsprechend erhält man für 
einen ternären Elektrolyten, welcher in zwei Ionen mit dem speziellen 
Diffusionskoeffizienten D, und in ein Ion mit dem speziellen Diffusions- 
koeffizienten D, zerfällt, den Ausdruck 


D= 


Aus diesen Gleichungen kann man nun für den Fall, dass der 
durchschnittliche Diffusionskoeffizient D und der spezielle Diffusions- 


1) ÖHoLM, Z. physikal. Ch. 50, 312. 1904. 2) G. JANDER und H. ScHurz, 
loe. eit. 3) NERNST, Z. physikal. Ch. 2, 613. 1888. 
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koeffizient der einen Ionenart bekannt ist, den Diffusionskoeffizienten 
des anderen Ions berechnen. Für den Fall, dass beide Ionen gleich- 
schnell diffundieren, müssen sie auch den gleichen Diffusionskoeffi- 
zienten wie die Elektrolyten besitzen. Das ist beim Kaliumchlorid 
verwirklicht. Das Kaliumion und das Chlorion besitzen das gleiche 
Diffusionsvermögen wie das Kaliumchlorid. Von diesen Zahlen aus- 
gehend, kann man die speziellen Diffusionskoeffizienten einer grossen 
Anzahl von Ionen aus den gemessenen Diffusionskoeffizienten der ent- 
sprechenden Elektrolyte berechnen. Davon ist in einem späteren Ab- 
schnitt Gebrauch gemacht worden. 


Aber auch auf rein experimentellem Wege kann man den spe- 
ziellen Diffusionskoeffizienten eines Ions bestimmen. ABEGG und 
BosE!) untersuchten die Frage, wie sich der Diffusionskoeffizient eines 
Elektrolyten, z.B. der von Natriumchlorid, ändert, wenn man das 
Salz nicht in reinem Wasser, sondern in einer Elektrolytlösung auflöst 
und diffundieren lässt, welche ein gleichnamiges Ion im Überschuss 
enthält, im Falle Natriumchlorid also z. B. Salzsäure. Sie kamen zu 
der Beziehung: 3 RR 

a 
C wW+ v 
y 7 +vV 

Hierin bedeuten D,, den Diffusionskoeffizienten des Elektrolyten 
bei Gegenwart des zweiten, D, den Diffusionskoeffizienten bei Ab- 
wesenheit eines zweiten Elektrolyten, y die Konzentration und «’ und v 
die Beweglichkeiten der Ionen des Zusatzelektrolyten, u die Beweglich- 
keit und c die Konzentration des Ions, dessen spezieller Diffusions- 
koeffizient festgestellt werden soll. Macht man nun die Konzentration 
des Zusatzelektrolyten y gross gegenüber der Konzentration c des 


diffundierenden Elektrolyten, dann konvergiert ö gegen 0 und es wird 


D„ u+v 
D, a 

Nach der eben mitgeteilten Nerxstschen Formel war: 
‚ 2u-v 


. "u+rv’ 
daraus folgt dann: D,=k- uw. 


1) Apesa und Bose, Z. physikal. Ch. 30, 545. 1899. 
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Für die Ableitung ist es übrigens gleichgültig, ob man einen 
Elektrolyten mit einem gemeinsamen Ion zusetzt oder ob beide Ionen 
des Zusatzelektrolyten verschieden sind. Die gleiche Gesetzmässigkeit, 
die hier für das Kation abgeleitet wurde, gilt naturgemäss auch für 
das Anion. Die Ableitung besagt also, dass bei einem grossen Zusatz 
eines anderen Elektrolyten beide Ionenarten des zu untersuchenden 
Elektrolyten ganz unabhängig voneinander, gemäss ihrem speziellen 
Diffusionsvermögen, diffundieren, das nur von der Natur der Ionen 
abhängig ist. Dieses Resultat ist auch recht verständlich, wenn man 
bedenkt, dass das diffundierende Ion überall genügend Ionen mit der 
entgegengesetzten Ladung auf seinem Wege vorfindet, mit denen es 
in Wechselwirkung treten kann. 

Um experimentell spezielle Diffusionskoeffizienten zu messen, 
muss man dem Lösungsmittel für den zu diffundierenden Elektrolyten 
und der übergeschichteten Flüssigkeit etwa den zehnfachen Überschuss 
an Zusatzelektrolyt hinzusetzen. So sind alle Messungen von speziellen 
Diffusionskoeffizienten gefunden worden, die in den späteren Teilen 
dieser Arbeit mitgeteilt werden. 

Bei Diffusionsbestimmungen, die sich auf schwache Elektrolyte 
beziehen, ist es angebracht, nur die Methode der experimentellen Be- 
stimmung des speziellen Diffusionsvermögens anzuwenden, da für die 
rechnerische Bestimmung die elektrolytische Dissoziation des Elektro- 
Iyten bekannt sein muss. 


b) Der Einfluss der Verdünnung, der Temperatur und der relativen 

Zähigkeit des Lösungsmittels auf den Wert des Diffusionskoeffizienten. 

Einen grossen Einfluss auf den Wert des Diffusionskoeffizienten 
besitzt die Verdünnung. Alle Gesetze, besonders das von Fick, sind 
abgeleitet für den Fall sehr starker Verdünnung. Nur unter der An- 
nahme, dass zwischen den gelösten Molekülen der gleichen Art keine 
Kräfte mehr wirksam sind, hat der Satz, dass die diffundierende 
Menge dem Konzentrationsgefälle proportional ist, Berechtigung. Es 
zeigt sich daher auch, dass fast alle Elektrolyte,bei steigender Ver- 
dünnung zunehmendes Diffusionsvermögen besitzen. Um also ver- 
gleichbare Diffusionskoeffizienten zu erhalten, muss man in möglichst 
verdünnten Lösungen messen. Das hat natürlich eine Grenze in der 
analytischen Bestimmbarkeit der Stoffe. 

Ausserdem aber haben noch zwei andere Grössen einen Einfluss 
auf den Wert des Diffusionskoeffizienten bei einer bestimmten Ver- 








[7 
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dünnung. Soweit es sich um Lösungen handelt, die konzentrierter als 
1/0 norm. sind, wird auch bei starken Elektrolyten die nicht voll- 
ständige elektrolytische Dissoziation eine Rolle spielen. Die undisso- 
ziierten Moleküle werden im allgemeinen wohl langsamer wandern als 
ihre Ionen. Man wird danach ebenfalls ein Ansteigen des Diffusions- 
koeffizienten mit der Verdünnung erwarten müssen. Anders dagegen 
wirkt der zweite Faktor, die Hydratation der Ionen. Man muss an- 
nehmen, dass die Hydratation in verdünnten Lösungen wesentlich 
grösser ist als in konzentrierten Lösungen. Hydratisierte Teilchen 
wandern aber langsamer als nicht hydratisierte. Der Einfluss, den der 
Hydratationsvorgang ausübt, kann so gross sein, dass er die beiden 
zuerst genannten Faktoren, dieinkon- ss, 
zentrierteren Lösungen starker Elek- 
trolyte wirksam sind, überwiegt. Man 
kann dann ein Minimum in der Kurve 
erhalten, welche die Abhängigkeit des 
Diffusionskoeffizienten von der Ver- 
dünnung angibt. 


TI {N0,) 








Du 2 
£ 


ZU 


09H 


or 





Die Tabelle 1 enthält eine grössere 
Anzahl von Versuchen!), welche den 
Einfluss der Verdünnung auf das Dif- + — 
fusionsvermögen einiger Elektrolyte , 

e 2 x 'og der Normalität des dhifundterenden lektrolyfen 
erkennen lassen. In der Fig. 1sind die u a =, — 
Resultate noch einmal graphisch dar- Fig. 1. 
gestellt. Man ersieht hieraus, dass das x 
Diffusionsvermögen der einwertigen Kationen Kalium und Thallium 
und des zweiwertigen Kations Barium im ganzen Konzentrations- 
bereich bis zu 0-1 norm. Lösungen herauf praktisch konstant ist. 
Der Wert des Diffusionskoeffizienten D,, 2 ist für die einwertigen 
Kationen rund 1-2 und für das zweiwertige Barium 0-5. Eine Aus- 
nahme bildet der Wert des Diffusionskoeffizienten für Lithiumchlorid. 
Man erkennt hier ein starkes Ansteigen des Diffusionsvermögens mit 
zunehmender Verdünnung. Man geht wohl nicht fehl in der Annahme, 


Ba Cl; 











1) Die analytische Bestimmung von Kalium in den salzsauren Lösungen 
geschah durch Eindampfen und Wägung des Rückstands als KCl, die von LiCl 
durch Eindampfen mit Schwefelsäure und Wägung des Rückstands als Li,SO,, 
Barium wurde als Sulfat gefällt und gewogen. Zu den Wägungen sehr geringer 
Mengen wurde eine Bungzsche Mikrowaage benutzt mit gedämpften Schwingungen. 
Das Thallium wurde mit Permanganat titriert. 


— 
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Tabelle 1. 
. | I | Im DIE IE ET DEI LK I | 
DE ze a 7 er a 8: 
I 
| 5,3 SEE |.8| 58185 55355 ame EN | A8 v5 E 
a 285 | au55 [E38 |S@lsälzgen un, da ala ft 
2 | E 5 873% seui8s2|78 | 42:2 |Wu2l 3 Es 8 B 
& = 8 24935 a | 87T Je23 | STR8 |j2aP| 33 | 39 © 2 
si’ 3323 asaE II A jEB 5A 3° | Er > 
De S & 5 LIEBE ar M = e 
|!yonorm. KOL | | 02219 | 5598 1.12 
1/, norm. HCl | | ' 0.0110 
| | | \ 
1/0 norm. KCl | | | en 5038 | 1.13 
2 | in '1/, norm. HCl | 13-5 7125 312 | 0.0973 | 1313 | 1.09 1-067 | 1-18 12 
!/ı norm. HCI| | | ı 0.0110 
Yon. KOL | | | | 00223 | 5210 | 1.206 
I % I | de | | . 1 € 
3| in |1omorm. CI 18:5 | 7140| 3:38 | Islam JH WO 15 
1/jo porm. HCl | ' 0.0028 
Ymn.Kol | | | 00233 | 5548 | 1.17 
E ° RER | 0130 
4 in 1/0 norm. Aa 13-5 | 5-80 | 3-31 0.0045 1071 | 1.19 1-007 | 1.19 14 
1/yonorm. HCl | | 0.0012 
| 1/yo0o m. KC1 | | | ve | 590 | 124 | 
5 in Yıonorm.HOI| 13:7 | 8417| 336 | 08 | 1346 | 1.13 | 1000| 1:18 15 | 
f | Yon. HCl | | | ' 0.266 | 
IR | 1yoon. Kt | | | 2368 | 5731 | 116 | 
Ei la; | | Konk 1-31 | 
6| in !/oo norm. HCL| 13-5 | 5.265 | 331 | gagı 951 | 1.16 | 1000| 1.17 16 | 
| 1/00 D. HC | | 0.068 | | 
| !/ıon. TINO; | | ı 60.35 | 5035 | 1-22 | 
| % 2 N 7 | ei | 38-50 | | < - | 
| Yın. HNO; | | 5-50 | | 
| yon zo, | a GL A700 100 | 
8| in | Yım NG [1871798 [301 3080 1565 | 118 | 1m] aa 18 
| ıın. HNO; | | | 285 | | | 
9 in n | 1 10 n. HNO3 | 14-3 1 6-177 ' 3-38 2.68 | 1130 | 1:22 | 1.000 1-20 19 
| | !/io n. HNOz | | 084 | 
| | | | 
| Y/ıoo n. TINO; | | | - #811 1.24 
10 in | Yon. ING 1143 |618 120 192 182 | 1.30 | 1000| 1.97 20 
1 10 D. HN O3 | | ) 0-68 | 
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1.19 


1-23 


Tabelle 1 (Fortsetzung). 
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1/onorm. HCl 


























0.0029 


L. | I. Im. Im. vw | w wo. |\wm|m.| x|x 
| 3 BSSE 92 | 3. 32 #3: 3:5 &ı| 88 3 
5 5 05 7°. | Ug 53 42.23 3°3 sale 
| 833 es33 5358| 58 °5|°.88 522 3. |883 :5 
3 8-3 BE55 23 =». 153%2|128.8|8®a ea| oe a 
| 5 € E33 85 E32 n8 A589 22 3,| 55 8 
“ ? na 188 aa E ER Bi 
!ıon.BaCh 0.1803 | 6085 | 0:48 | 
1/, norm. HOL | ' 0.0029 | | | 
Yon. BaQk, | | 0.1776 5835 | 0.51 
in 1 norm. HCl 14 | 8.02 2.82 0.0257 | 845 | 0-49 0.53 
!/ı norm. HCl | 0-0040 | | 
1/00 n. BaCls sun ' 6067 | 0-52 
in 1/0 norm. HCl 15 9.368 3.31 0.0041 | 723 | 0-50 0.51 
1/yo norm. HCl 0.0010 | 
1/00 n. BaCh, | Er 6144 | 0.51 
!/yonorm. HCl | 0-:0008 
| Yıooo n. BaCla | ._ 5924 | 0-49 
|1/joo norm. HCl | 0-163 
| Yon. BaQl, | 343 5781 | 051 
| in !ıonorm. HCI| 15 1230 |338| U | oe | 047 0-49 
|1/yoonorm. HCl | ' 0.098 | 
Yımn. Ball, a. 00299 | 5129 | 051 
1/, norm. HCl | | 0.0026 | 
!/o norm. ZiCl | en 4125 | 0.58 
1/, norm. HCl ' 0.0054 
1/,o norm. LiCl | | a ı 5096 | 0.60 
t/, norm. HCl 0.0056 
Yon. Al | 0.0908 | 5176 | 0:83 
in !/jo norm. HCI| 15-8 111.195 | 3-57 | 0.0078 1311 | 0:88 0.86 


en er m engen 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 
I. 1. IM. a ee vo |vm| ıx. 2.1 38. 
Fr ee a - =? 8 & 8 E E = 
E 5 58 55280 "7, re: = 185 |9ı1| 3 
11 3 222 52/38 53 Fo9E 208%: 98,5 
| 858 E25 BE EA 25 >55 223.38 55 
S S A 85 =5 =. z 
1 100 n. LiCl 0.0353 5920 0-86 
21 in |twmorm. HC 150| 7.151357) O2 866 | 088 | 1.007 0:88 
!/;onorm. HCI 0-.0007 
1 1000 D. LiCl 1 
in | 3.144 (1 4482 | 1.10 
22 1,.4n. Hol "wo norm. HCl 15-0 | 13-04 3:57 | 2.860 (244 ' 1.000 1.05 
100 0.780 3 1575 | 0.99 | 
1/,oon.Harnstoff ? | 
1/,000 n. LiCl N | 
in 20311) 4480 | 09 
23 0. Holz "onorm. HCl 15-0 12:04 3:33 1.70 %+4 | 1.000 0:98 
Auer 0.780 (3 1611 | 0.97 | 
1 100n.Harnstoff | 
1/0 n. LiCl 3.578 5830 105 
24 in !/ıonorm. HC! 13:0) 672/357 Gun si | 05 | 1-000 1.00 
1!’ norm. ACI 0.071 | 
1/,„norm. LiCl | 0.0664 5285 | 0.63 | 
25 in !ıonorm. HQI |150 931/291] O1 1295 085 | 1088| 066 
1, norm. HC1 0.0035 & 
I 
1/,onorm.LiCl | ae 4400 | 0.62 | 
1/. norm. HCl 0-0089 X 
1/, norm. LiCl 0.3306 5360 | 0-57 0.62 
7 in Ysnorm. ACH 150 9301282| On | 800 | 068 | 110 | ges 
!/s norm. HC! 0.0212 212 | 0.62 | 0-68 
1/0 n. ZiCl cs. 570 | 071 | 
28 in 1/, norm. HCl 16-0 8.82 3-57 0.0056 923 | 073) 1.067 0.77 
1/, norm. HCl 0.0013 


dass Komplexbildungen und besondere Dissoziationsverhältnisse beim 
Lithiumchlorid vorliegen. Solche folgert auch DRUCKER!) für Lithium- 


1) DRUCKER, Z. Elektrochem. 19, 608. 1913. 
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chloridlösungen, und zwar aus der starken Abhängigkeit der Über- 
führungszahl von der Verdünnung. DRUCKER nimmt folgendes Disso- 
ziationsschema als diskutabel an: 
2(LKCl, zZ (Li,Cl)*+(Lill,) + LiCl 
(„Cl zZ Li*+ LiCl 
(LKcl) 2 Ci” + LiCl 
Lei Lir+ Cl“. 

Komplexbildungen und Dissoziationsverhältnisse der angedeuteten 
Art sind natürlich in Lithiumchloridlösungen, welche obendrein noch 
zehnmal so konzentriert an Salzsäure sind, um so wahrscheinlicher. 
Sie dürften die Ursache sein für das relativ geringe Diffusionsvermögen 
des Lithiums in konzentrierteren Lösungen. Im Einklang mit diesen 
Darlegungen stehen die Ergebnisse der Versuche Nr. 20 und 21 einer- 
seits und Nr. 28 andererseits. Das Diffusionsvermögen des Lithiums 
in einer Lösung, welche 0-01 norm. an Lithiumchlorid, aber 1 norm. 
an Salzsäure ist, ist deutlich geringer als das einer Lösung, welche 
0-01 norm. an Lithiumehlorid, aber nur 0-1 norm. an Salzsäure ist. 
Umgekehrt ersieht man, wie gut sich die Bestimmung des Diffusions- 
koeffizienten eignet zur näheren Erkenntnis des Zustands gelöster 
Stoffe überhaupt. 

Einen sehr bedeutenden Einfluss hat die Temperatur auf das 
Diffusionsvermögen. Bei starken Elektrolyten beträgt der Temperatur- 
koeffizient +2-6% pro Grad Temperaturerhöhung. Für Nichtelektro- 
lyte fand Herzoc!) den Wert von +2-83% pro Grad. Man sieht also, 
dass der Temperaturkoeffizient selbst für sehr verschiedene Stoffe sehr 
ähnliche Werte besitzt. Man ist also durchaus berechtigt, für alle 
Stoffe, die später untersucht werden sollen, mit einem Temperatur- 
koeffizienten von 2-6% pro Grad zu rechnen; um vergleichbare Verhält- 
nisse zu haben, sind alle in dieser Arbeit — ebenso wie in den früheren — 
mitgeteilten Werte für die Temperatur von 10°C umgerechnet. 

Ein weiterer wichtiger Faktor ist auch die Zähigkeit der Lösung. 
Nur dann wird man zu vergleichbaren Molekulargewichtsbestim- 
mungen gelangen, wenn man die Werte des Diffusionskoeffizienten 
mit den Werten der relativen Zähigkeit z des jeweiligen Lösungsmittels 
multipliziert. Man operiert also letzten Endes mit dem Produkt 
Dis ‘2, wobei D,, den Diffusionskoeffizienten für unendliche Ver- 
dünnung und die Temperatur von 10°C bedeutet. 


1) Herzog, Z. Elektrochem. 18, 32, 533. 1907. 





112 Gerhart Jander und August Winkel 


c) Die Abhängigkeit des Diffusionskoeffizienten eines Ions von der Ladung. 


In dem letzten Abschnitt wurde untersucht, welche äusseren Be- 
dingungen erfüllt sein müssen, damit man Diffusionskoeffizienten er- 
hält, die sich miteinander vergleichen lassen. Jetzt sollen die Eigen- 
schaften der gelösten Teilchen selbst untersucht werden, die auf den 
Wert des Diffusionskoeffizienten Einfluss haben. 

Nach NERNST ist das Diffusionsvermögen direkt proportional der 
treibenden Kraft, dem osmotischen Druck der gelösten Teilchen, aber 
umgekehrt proportional dem Reibungswiderstand, den die Teilchen 
besitzen. Nach dem Gesetz von STOKES ist nun die Reibung direkt 
proportional dem Radius des diffundierenden Moleküls, wenn der 
Molekülradius wesentlich grösser ist als der Radius des Wassermole- 
küls. Es muss der Diffusionskoeffizient also umgekehrt proportional 
dem Molekülradius sein. Eine derartige Beziehung hat Einstein!) 
angegeben: 


In dieser Formel bedeutet: D den Diffusionskoeffizienten, R die 
Gaskonstante, N die LoscHmiptsche Zahl, 7 die absolute Temperatur, 
n die absolute Zähigkeit, r den Radius des diffundierenden Teilchens. 
Nach dieser Formel müssen also alle Teilchen von gleichem Radius 
das gleiche Diffusionsvermögen besitzen. 

v. HevesY?) weist nun darauf hin, dass fast alle einwertigen Ionen 
sehr ähnliche Beweglichkeiten haben und damit auch ähnliche Diffu- 
sionskoeffizienten besitzen müssten. Er zieht daraus den Schluss, dass 
alle einwertigen Ionen den gleichen Ionenradius haben und berechnet 
ihn aus der Eınsteisschen Formel zu 1-7 -10”® cm. Der entsprechende 
Diffusionskoeffizient beträgt für 10°C D=1-08. v. Hrvesy fordert 
weiter, dass ein zweiwertiges Ion den doppelten Ionenradius und damit 
einen halb so grossen Diffusionskoeffizienten besitzen müsse, wie ein 
einwertiges Ion. Der Diffusionskoeffizient eines zweiwertigen Ions 
müsste danach für 10°C D=0-54 sein. Ganz allgemein soll nach der 
Annahme von v. Hevesy der Radius eines n-wertigen Ions n 1-7 1078, 


der Diffusionskoeffizient für 10°C D= a betragen. Der Quotient 


aus Ionenradius und Ladung soll konstant sein. Da die einzelnen 
Ionen im Kristall meist sehr verschiedene Volumina besitzen, kann 


1) Eınstein, Z. Elektrochem. 14, 237. 1908. 2?) v. Hrvzsy, Physikal. Z. 14, 
49, 1202. Jb. Rad. 13, 271. 1916. 11, 420. 1914. 
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man diese Gleichheit der Ionenradien in wässeriger Lösung nur durch 
die mehr oder minder grosse Hydratation erklären. 

Die Annahme von v. HEvzsy stimmt nun recht gut für die Ionen, 
die einen grossen Ionenkern besitzen, wie C's*, Rb*, K*, Ba*+*, Sr**. 
Für diese Ionen findet man die von der v. Hrvesyschen Regel ge- 
forderten Diffusionskoeffizienten. Für die Ionen mit kleinem Ionen- 
kern ist dagegen die Übereinstimmung sehr viel weniger gut. So zeigen 
die Diffusionskoeffizienten von Li*, Na*, Mg**, Ca**, H*, OH”, F° 
erheblich andere Werte. In der Tabelle 2 folgen die Diffusionskoeffi- 
zienten einiger zweiwertiger binärer Elektrolyte. 


Tabelle 2!). 











: Durchschnittlicher Spezieller 
Stoff ‚Konzentration | pirusionskoeffizient | Diffusionskoeffizient 

in Normalitäten für 10° C des Kations 
BE 34 5% 0-4 norm. 0.34 0.34 
ES 0.025 .. 0-38 0-38 
Be... BR; 0-32 0-32 
0... 027 . 0-68 0:33 
PbINO»r .... 022 „ 0:67 0-31 


Für die beiden letzten Elektrolyte wurde der spezielle Diffusions- 
koeffizient des zweiwertigen Kations berechnet nach der bereits er- 
wähnten Formel: 


. EBHD 


In keinem Falle wird der von v. Hrvzsy erwartete Wert (D= 0-54) 
erreicht. In noch nicht publizierten Arbeiten haben sich ©. Maınz 
und W. HEUKESHOVEN?) mit ähnlichen Fragen beschäftigt und des- 
gleichen Abweichungen für einige Anionen gefunden. Es wurde z.B. 
festgestellt, dass das zweiwertige Chromation ein weit anderes Diffu- 
sionsvermögen besitzt als das ebenfalls zweiwertige Bichromation. 
Nach der Annahme von v. Hrvssy müssten beide Ionen aber den 
gleichen Diffusionskoeffizienten besitzen. Die Tabelle 3 enthält nun 
noch einige weitere Diffusionskoeffizienten, und zwar solche von An- 
ionen. 


1) Die Zahlen sind dem Tabellenwerk von LAnpoLt-BöRNSTEIN entnommen 
bzw. danach umgerechnet. 2) C. Maınz und W. HEUKESHOVEN, Dissertationen. 
Göttingen 1929. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 149, Heft 1/2. 
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Tabelle 3. 





Diffusionskoeffizient 
Anions im Elektrolyt- 


Stoff, gelöst zu einer äs 
etwa O1 mol. Lösung iperschuss (KOH) für 10° C 





BERG. 0.91 
NaSnO3........ 0-44 
7 Es 0.77 
RE 0-54 
et 0.44 
7 ER Br TE 0-46 


Aus allen diesen Zahlen dürfte hervorgehen, dass die elektrische 
Ladung zwar einen wesentlichen Einfluss auf die Diffusion von Ionen 
ausübt, dass aber die v. Hrvesysche Regel die Verhältnisse zahlen- 
mässig nur in einigen wenigen, besonderen Fällen wiedergibt. 


d) Abhängigkeit des Diffusionskoeffizienten von dem Molekulargewicht. 
d, bei Nichtelektrolyten. 

RıEcKE£!) hat nun, von der kinetischen Theorie der Flüssigkeiten 
ausgehend, ein Gesetz abgeleitet, das uns den erwünschten Zusammen- 
hang zwischen dem Molekulargewicht des diffundierenden Teilchens 
und seinem Diffusionskoeffizienten gibt. Dies Gesetz lautet: 

I= 1-332 - 1010 1 + 0:00367 -t- D- yM 
oder für t= 10°C: 
1=1-381 10-10. D,,- VM. 


In dieser Gleichung bedeuten: ! die mittlere freie Weglänge des 


Teilchens, D,, die Diffusionskonstante für 10°C, M das Molekular- 
gewicht des diffundierenden Teilchens. Für den Fall, dass ! unab- 
hängig von M ist, wird daraus?): 


K ist hier ein konstanter Zahlenfaktor. 


RıEcKE hat nun für einige Stoffe die mittlere freie Weglänge für 
t= 18° C berechnet und in der Tat recht gleichartige Werte erhalten: 


1) RıEecke, Z. physikal. Ch. 6, 564. 1890. 2) Vgl. Herzoc, Bioch. Z. 11, 
172. 1908. Z. Elektrochem. 16, 1003. 1910. 
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Stoff | Mittlere freie Weglänge 
in em - 108 
Chloralhydrat. ....... 0.094 
Harnstoff ....... 0.086 
Masnit:.:.:.... 0-068 
Rohrzucker ...... 0.077 


Immerhin ist die Konstanz noch nicht völlig befriedigend und es 
fragt sich, von welchen Grössen die mittlere freie Weglänge abhängt. 
Die mittlere freie Weglänge wird, wenigstens für die sehr verdünnten 
Lösungen, die man für Diffusionsmessungen anwendet, unabhängig 
von der Konzentration des diffundierenden Stoffs sein. In sehr starkem 
Mass aber wird sie abhängen von den anziehenden oder abstossenden 
Kräften, die von den wandernden Teilchen auf die Moleküle des 
Lösungsmittels ausgeübt werden. Diese Kräfte werden nun im wesent- 
lichen bestimmt sein durch die Dichte des wandernden Teilchens im 
Verhältnis zu der Dichte des Lösungsmittels, etwa von der Grösse 
d,—d,, wenn d, die Dichte des diffundierenden Stoffs, d, die Dichte 
des Lösungsmittels ist, und von der elektrischen Ladung, die das Teil- 
chen trägt, wenn man nicht annehmen will, dass diese Grösse sich 
allein in einer mehr oder weniger grossen Hydratation des Ions aus- 
drückt. 

Besonders stark wird die mittlere freie Weglänge auch von der 
Form des wandernden Teilchens beeinflusst werden. Kugelige Teilchen 
werden sich in Lösung anders bewegen als stäbchen- oder scheiben- 
förmige Moleküle. Quantitativ wird man nicht berechnen können, wie 
sich unter allen diesen Einflüssen die mittlere freie Weglänge ändert. 
Man wird aber kaum mit der Behauptung fehlgehen, dass Teilchen 
von sehr ähnlichem Charakter eine gleiche mittlere Weglänge besitzen. 
Das bedeutet mit anderen Worten, dass die Formel D-YyM=K keine 
Universalformel ist, sondern dass man ihr die spezielle Form 

D, VM,=D,'VM, 
geben muss, worin D, und D, die Diffusionskoeffizienten zweier Stoffe 
sind, welche die Molekulargewichte M, und M, besitzen und dabei 
chemisch möglichst ähnlich sind. In der Tabelle 4 sind die Diffusions- 
koeffizienten einiger Nichtelektrolyte aufgenommen, und die Produkte 
D:.YM errechnet. 

Man sieht, dass das Produkt D,,: VM für die einzelnen Stoffe 
mit recht verschiedenem Molekulargewicht zwar ein wenig verschieden 
gr 
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sein kann, dass aber die Abweichungen für ähnliche Stoffe nicht er- 
heblich sind. Das erkennt man leicht an der Reihe der Phenole, an 
der Reihe der Zucker und der Alkohole. 

Die Gesetzmässigkeit hat sich für Nichtelektrolyte auch insofern 
gut bewährt, als man auf diese Weise die Molekulargewichte einer 
grossen Anzahl hochmolekularer Nichtelektrolyte, z. B. Eiweissstoffen, 
errechnen konnte. 








Tabelle 4!). 
Stoff Konzentration Div M Dyo-VM 
in Prozent 
N N 0-25 0.635 94 6-15 
Ban 2. 0-25 0-595 110 6-25 
Posi : ... .2.. 0.25 0.525 126 5-90 
Methylalkohol ... . . .. 0.25 1.09 32 6-15 
Äthylalkohol.......... 0.25 0-88 46 5-95 
Allylalkohol ...... 0.25 0-78 58 5-93 
Propylalkohol ..... 0.25 0.78 60 6-04 
Butylalkohol......... 0.25 0.70 74 6-02 
ee RER 0-25 0.625 92 | 6-00 
TR EN 0-25 0-44 182 5-93 
Be 2: 0-25 0-33 342 5-93 
a 0-25 0.28 500 6-30 
Be ©. 0-25 0-80 60 6-19 
N 0.25 0-45 188 6-16 


d, bei Elektrolyten. 


Aus den Werten der speziellen Diffusionskoeffizienten, welche in 
den Tabellen 1, 2 und 3 mitgeteilt wurden, ersieht man leicht, dass 
die Beziehung D- YM=K bei den leichteren Kationen und Anionen 
der starken Elektrolyte ebensowenig volle Gültigkeit haben kann, wie 
die von v. HEvESY angenommene Regelmässigkeit. Eine der Haupt- 
ursachen hierfür dürfte die mit der verschiedenen elektrischen Ladung 
zusammenhängende, unterschiedliche Hydratation sein. Man könnte 
vielleicht sogar die Hydratation der Ionen aus den Werten der spe- 
ziellen Diffusionskoeffizienten berechnen, wenn man Sicherheit hat, 
dass tatsächlich nur die hydratisierten einfachen Ionen in Lösung sind, 
und dass keine komplexen Ionen sich gebildet haben. Man muss dann 
aber eine willkürliche Annahme machen, z. B. die, dass das Thalliumion 
nicht hydratisiert ist. Dann ergibt sich für das Kaliumion eine Wasser- 


1) Nach THoverr, C.r. 183, 1197. 1901. 1834, 594. 1902. 1385, 579. 1902. 
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hülle aus 8 Wassermolekülen. Die so ermittelten Hydratzahlen können 
uns wenigstens einen Anhalt geben für die Verhältnisse, die die Hydrat- 
zahlen der einzelnen Ionen miteinander bilden. Bei der grossen Un- 
sicherheit, welche die Bestimmung des Hydratationsgrades mit sich 
bringt, kann man aber die Gültigkeit der Rieckeschen Theorie für die 
starken Elektrolyte einstweilen nicht beweisen. 


Eine besondere Bedeutung für die Erforschung der eingangs ge- 
schilderten Aggregationsvorgänge in den Lösungen amphoterer Oxyd- 
hydrate hat nun die Prüfung der RıecKeschen Beziehung an den 
schwachen Elektrolyten. Unter den anorganischen Substanzen gibt 
es nur wenige schwache Elektrolyte, die nicht zur Aggregation 
neigen. Ausserdem sind auch nur wenige Diffusionskoeffizienten dieser 
Art gemessen worden. In der Tabelle 5 sollen die Werte für 4,8 und 
NH,OH mitgeteilt werden. 








Tabelle 5. 
Konzentration | Stoff Di Do-YVM 
an us | 0-90 6-48 
1 norm. | NHOH | 0.98 5-80 


Da diese Stoffe ein sehr kleines Molekulargewicht und einen sehr 
verschiedenen Aufbau besitzen, ist eine bessere Übereinstimmung für 
das Produkt D,,: VM wohl kaum zu erwarten. 

Weiteres Material an Diffusionskoeffizienten ist uns über schwache 
organische Elektrolyte bekannt. In der Tabelle 6 sind einige Diffu- 
sionskoeffizienten mitgeteilt. 








Tabelle 6. 

Stoff | De | Do-VYM 
Traubensäure........ | 0426 5.22 
Citronensäure ..... | 0.374 5-18 
Aconitsäure........ | 0.405 5.34 


Aus diesen Zahlenwerten erkennt man, dass die eingeschränkte 
Beziehung D,YM,=D,yM, auch für die verwandten, schwachen orga- 
nischen Elektrolyte in ebenso befriedigender Weise Gültigkeit hat, wie 
für die organischen Nichtelektrolyte. 
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d, bei schwachen anorganischen Elektrolyten, welche zur 
Aggregation neigen. 

Recht günstig liegen nun die Verhältnisse für die Anwendung der 
eingeschränkten Beziehung D,YM,=D,YM, zur Molekulargewichts- 
bestimmung der lonenarten, welche in wässerigen Auflösungen der 
hydrolysierenden Salze von solchen schwachen anorganischen Basen 
oder Säuren vorliegen, die sich in Abhängigkeit von der [H*] der 
Lösung aggregieren und Ionen von Polybasen oder Polysäuren bilden. 
Von vornherein ist eigentlich schon zu erwarten, dass die Beziehung 
bei diesen Systemen sich gut wird anwenden lassen. Die Voraus- 
setzung, möglichst ähnliche Stoffe miteinander zu vergleichen, ist in 
der denkbar besten Weise erfüllt. Man kann ja hier die verschiedenen 
Aggregationsgrade ein und derselben Stoffart miteinander vergleichen. 
Die verglichenen Teilchen werden also wohl meist eine sehr ähnliche 
Dichte besitzen. Was aber die Teilchenform anlangt, so wird sie sich 
bei der Aggregation — von den Anfangsgliedern allerdings ab- 
gesehen — in einem bestimmten Sinne und nicht sehr stark ändern, 
so dass dieser Einfluss klein sein und nicht übermässig ins Gewicht 
fallen dürfte. 

Man kann nun einerseits die verschiedenen Aggregationsstufen 
ein und desselben Hydroxyds, andererseits aber auch die einzelnen 
Verbindungen verschiedener amphoterer Hydroxyde vergleichen. Das 
ist in einer Reihe von Arbeiten über die amphoteren Oxydhydrate, 
deren wässerige Lösungen und kristallisierende Verbindungen ge- 
schehen. Das Wesentliche von den hierher gehörenden Resultaten !), 
die zum grossen Teil noch nicht veröffentlicht wurden, ist in der 
Tabelle 7 zusammengestellt. 

Zu der Tabelle 7 sei noch folgendes gesagt: Bei der Bestimmung 
aller hier angeführten Diffusionskoeffizienten wurde in der gleichen 
Weise verfahren. Die Salze wurden in überschüssiger Elektrolytlösung 
gelöst und dieser Auflösung durch Versetzen mit Lauge oder Salpeter- 
säure eine bestimmte Wasserstoffionenkonzentration gegeben. Die 
übergeschichtete Flüssigkeit enthielt nur den Elektrolyt allein, und 
zwar in derselben Konzentration, ihr wurde die gleiche [H*] erteilt. 
So wurde jedesmal durch Messung des Diffusionsvermögens der in 
Lösung befindlichen Teilchen der ganze Bereich der [H*] gewisser- 


1) G. JAnper und Mitarbeiter, Z. anorg. Ch. 144, 225. 1925. 180, 129. 1929. 
K.F.Janr, Aufbau und Abbau hochmolekularer, anorganischer Verbindungen in 
Lösung am Beispiel der Molybdänsäuren. Diss., Göttingen 1930. 
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Tabelle 7. 
Spezieller 
Es wurden der Diffusions- Molekular- 
Diffusion unter- | Formulierung Bereich der [H*) koeffizient gewicht des 
; worfen in etwa FREE bei der sie des Anions Anions 
| 0-1 norm. beständig sind |im Elektrolyt- 
Lösung u ng gef. de 
Normale Alkali- 
chromate ... Alku(OrOy) im alkal. Gebiet 0:77 122 | 116 
? Normale Alkali- 
\ wolframate .. Alks(WoO,) - aq 10-14 bis 1065 0.54 Bezugs- | 248 
| Alkalihexa- anion 
wolframate .. Alk(HWe0s)- aq | 10%5 „ 10715 0-22 1490 1440 
Alkalipenta- | 
] tantalate ... Alkı(TazOı6)-aq im alkal. Gebiet 0-25 1160 1164 
1 Normale Alkali- | 
ä molybdate .. Alkg)(MoOy -aq | 10-14 bis 10%2 0.58 215 160 
Alkalitrimolyb- | 
; BB....%. Alks(HMo3O11)-aq | 10%? „ 1046 0-35 590 465 
Alkalihexa- | 
molybdate .. Alks(HMoOa)-aq | 1045 „ 10716 0.28 920 913 
Alkalidodeka- | 
i molybdate .. Alky(ErMo20u)-aq | 10715 „ 10709 0.20 1820 1815 
3 massen abgetastet, in welchem bei den einzelnen Systemen noch keine 
» sichtbar werdende Ausfällung stattfand. Selbstverständlich wurden 
- nur Lösungen der Diffusion unterworfen, die stabil waren und sich 
j tatsächlich im Gleichgewicht befanden, also nicht etwa solche, die 
; nach mehr oder weniger langer Zeit doch noch Niederschläge oder 
gröber kolloide Teilchen bildeten. 
4 Alle bei den jeweils vorliegenden Systemen angeführten Aggre- 
ı gationsstufen konnten durch viele andere Methoden bewiesen werden, 
2 welche in ihrer Gesamtheit ein überzeugendes Bild von der Richtigkeit 
. der aus den Diffusionsmessungen gefolgerten Verteilungszustände er- 
D gaben. Aus der Zusammensetzung von Salzen nämlich, welche sich 
1 beim Einengen der Lösungen bestimmter [H*] schliesslich gut kri- 
. stallisierend erhalten liessen, aus der Bestimmung des Konstitutions- 
1 wassers dieser Salze, aus der Messung des optischen Absorptions- 
F vermögens ihrer Lösung bestimmter [H*] (Perchlorsäure!), aus poten- 
r tiometrischen, konduktometrischen und thermometrischen Titrationen 
N dieser Systeme mit Säuren oder Laugen und aus ähnlichen Untersuchun- 


gen mehr konnten zwingende Schlussfolgerungen gezogen werden. 
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Besonders übersichtlich werden die Verhältnisse, wenn man die bei 
ein und demselben System der besprochenen Art erhaltenen Werte der 
Diffusionskoeffizienten in Abhängigkeit von der [Y *]graphisch darstellt. 

Das ist in der Fig. 2 geschehen, und zwar einmal für den Fall 
wässeriger Alkalimolybdatlösungen!), welche durch Zugabe von Sal- 
petersäure allmählich immer stärker angesäuert worden sind (Kurve 1), 
und ferner für den Fall zunächst perchlorsaurer Ferriperchlorat- 
lösungen!), welche durch Zugabe von Lauge in immer stärkerem Mass 
alkalisch gemacht worden sind (Kurve 2). Man ersieht aus dem ver- 
schiedenen Verlauf der Kurven, in wie 


a verschiedener Art und Weise solche 
| hydrolysierenden Systeme, die in Ab- 


05H hängigkeit vonder[H *] Aggregations- 

erscheinungen zeigen, reagieren kön- 
nen. Beim Molybdänsäurebeispiel 
(Kurve 1) bilden sich mit wachsender 





BES [H*] aus den im alkalischen Gebiet 
ei beständigen, einfach molekularen An- 
S ionen der normalen Alkalimolybdate 


gr 


(Alk,MoO,.aq) zunächst Anionen 
einer Trimolybdänsäure, dann solche 
von Hexamolybdänsäuren, die sechs 
einfach molekulare Molybdänsäure- 
L reste zukomplexen Anionen vereinigt 

enthalten. Aus diesen wiederum 

entstehen durch weitere Steigerung 
der Acidität Anionen einer Dodekamolybdänsäure. Vor dem isoelek- 
trischen Punkt des Molybdänsäuersystems existiert sogar noch ein bei 
dem gewählten Darstellungsmassstab allerdings nicht erkennbarer 
enger Bereich der [H*], in welchem Anionen einer 24fach aggregierten 
Polymolybdänsäure vorkommen. Es ist nun ein Kennzeichen des 
Molybdänsäuresystems und ähnlicher Systeme (z. B. Wolframsäure), 
dass bei einer bestimmten [H*] jedesmal nur eine einzige Anionenart 
wenigstens in bei weitem überwiegenden Mass existenzfähig ist. Bei 
Veränderung der [H*] über einen gewissen Betrag hinaus wandelt sich 
die jeweils vorliegenden Anionenart praktisch quantitativ in die nächst 
höher molekulare oder niedriger molekulare um. 








/og H)—> 
7 5 3 7 
Fig. 2. 





1) Über diese beiden Fälle wird demnächst ausführlicher berichtet werden. 
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Einen ganz anderen Typus von Aggregationsvorgängen, welche 
der fortschreitenden Hydrolyse parallel gehen, zeigt uns der durch 
die Kurve 2 wiedergegebene Fall von Ferriperchlorat in wässeriger 
Lösung. Hier sind keine deutlich abgegrenzten Bereiche von [H*] zu 
erkennen, in denen nur eine ganz bestimmte Art von Polybasen exi- 
stenzfähig ist. Man erkennt vielmehr, dass zunächst im sauren Gebiet 
einfach molekular verteiltes Ferriperchlorat vorliegt. Mit abnehmender 
[|H*] der Lösung setzt sofort Aggregation der durch die Hydrolyse 
gebildeten basischen Produkte ein. Je weiter die [H*] sinkt, um so 
basischer werden die Hydrolyseprodukte, aber auch um so höher 
aggregiert. Bei der [H*] — 10% fällt aus den Lösungen schliesslich 
Göthit FeO(OH) aus. Die letzte vorher in der Lösung beständige, 
isopolybasische Eisenverbindung hat ein mittleres Molekulargewicht 
von 5000 bis 6000. Es ist aber nicht etwa so, dass nur ein molekular 
verteiltes Ferriperchlorat und eine hochaggregierte Polybase des drei- 
weriigen Eisens vorhanden sind, und dass ein zwischen diesen beiden 
Extremen bestehender Gleichgewichtszustand sich mit der Änderung 
der [H*] verschiebt. Wie zahlreiche Aufnahmen der Absorptions- 
spektren verschieden saurer Ferriperchloratlösungen im sichtbaren und 
ultravioletten Gebiet, und ferner ein sorgfältiges Studium der Diffu- 
sionsvorgänge gezeigt haben, führt vielmehr gewissermassen eine konti- 
nuierliche Reihe immer höhermolekularer Verbindungen von dem mole- 
kular verteilten Ferriperchlorat zu der letzten sehr hochmolekularen 
Polybase des dreiwertigen Eisens. Bei einer bestimmten [|#*| ist nicht 
nur eine einzige Polybase in Lösung vorhanden, sondern neben der 
dem mittleren Molekulargewicht dieser Stelle entsprechenden und 
sicherlich in recht beträchtlichem Mass vorhandenen gibt es auch 
höhermolekulare und niedrigermolekulare Verbindungen, allerdings 
wohl in rasch abnehmender Menge, je weiter sie sich eben von diesem 
mittleren Molekulargewicht entfernen. Daraus, dass die Diffusions- 
koeffizientenkurve für Ferriperchloratlösungen bei der [H*] — 10"? 
einen Wendepunkt erkennen lässt, kann man schliessen, dass der 
Aggregationsmechanismus bei den niedrigermolekularen Verbindungen 
in anderer Weise erfolgt als bei den höhermolekularen. 

Man sieht also aus den Mitteilungen, wie vorzüglich sowohl in 
qualitativer als auch in quantitativer Hinsicht sich der Diffusions- 
koeffizient eignet zur Untersuchung von Systemen der geschilderten Art. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 149, Heft 1/2. 9 
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Zusammenfassung. 

Zunächst wird der Zusammenhang und Zweck der Untersuchungen 
dargelegt. Es folgen sodann Untersuchungen über die Verwendbarkeit 
des Diffusionskoeffizienten zur Bestimmung des Molekulargewichts 
von Ionen, und zwar wird im ersten Abschnitt dieses Teiles allgemeines 
über den Diffusionskoeffizienten und den „speziellen Diffusions- 
koeffizienten‘‘ von lonen gebracht. Daran schliessen sich Betrach- 
tungen über den Einfluss der Verdünnung, der Temperatur und der 
relativen Zähigkeit des Lösungsmittels auf den Wert des Diffusions- 
koeffizienten. Desgleichen werden in den Kreis der Untersuchung 
Betrachtungen über die Abhängigkeit des Diffusionskoeffizienten 
eines Ions von der Ladung desselben einbezogen. Schliesslich wird 
die Abhängigkeit des Diffusionskoeffizienten vom Molekulargewicht 
des diffundierenden Teilchens untersucht und zwar für den Fall, dass 
Nichtelektrolyte, Elektrolyte oder schwache anorganische Elektrolyte, 
welche zur Aggregation neigen, vorliegen. 

Göttingen, Änorg. Abteilung d. Allgem. Chem. Universitätslaboratoriums. 

Mai 1930. 





Wasserstoffüberspannung und Adsorption der Ionen. 


Von 
P. Herasymenko und I. Slendyk. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 18. 5. 30.) 


Es wurden die Messungen der Abscheidungspotentiale des Wasserstoffs an 
einer tropfenden Quecksilberkathode beschrieben. Das Versuchsmaterial bestätigt 
die Theorie von HeyrovskY, wenn die Adsorption von Ionen berücksichtigt wird. 
Es wurde gefunden, dass die Neutralsalze die H’-Ionen aus der Oberflächenschicht 
der Kathode verdrängen und so die Überspannung beeinflussen. Dieser Effekt 
hängt von der Art des zugesetzten Kations ab, wobei ähnliche Verhältnisse wie 
bei der Flockung von negativen Kolloiden durch Elektrolytzusätze gefunden 
wurden. Die allgemeine Beziehung zwischen dem Abscheidungspotential des 
Wasserstoffs und der Zusammensetzung der Lösung lässt sich theoretisch im Ein- 
klang mit experimentellen Resultaten darstellen. 


I. Teil. 

Wasserstoffabscheidung aus den Lösungen reiner Salzsäure. 

1. Nach der in der letzten Zeit fast allgemein anerkannten che- 
mischen Theorie der Wasserstoffüberspannung besteht die Ursache 
dieser Erscheinung in einer Verzögerung der Bildung von molekularem 
Wasserstoff aus elektrolytisch abgeschiedenen Wasserstoffatomen. In 
dieser allgemeinen Form vermag aber diese Theorie keine Entscheidung 
über die Abhängigkeit der Überspannung von der Zusammensetzung 
der Lösung zu geben. Nur ein tieferes Eindringen in den Mechanismus 
der Wasserstoffbildung erlaubt uns eine vollständigere Beschreibung 
der Wasserstoffüberspannung. Ein solcher Mechanismus der Wasser- 
stoffabscheidung wurde von J. HEYRovskY vorgeschlagen!). Diese 
Theorie erklärte in grossen Zügen die von J. HEryrovsKkY?) und 
P. HERASYMENKO®) beobachtete Abhängigkeit der Überspannung von 
Wasserstoffionenkonzentrationen. Nach dieser Theorie erfolgt die Bil- 
dung von H,-Molekülen an Elektroden mit grossem Wert der Über- 
spannung (z.B. an Hg-Kathoden) nicht durch direkte Vereinigung 
von zwei Wasserstoffatomen, sondern die Wasserstoffmoleküle ent- 
stehen nach folgender Reihe der Reaktionen: 


1) J. HEYRovSsKY, Rec. Trav. chim. 44, 499. 1925. 46, 582. 1927. 2) J. Hey- 
ROVSKY, Trans. Farad. Soc. 18, 785. 1924. 3) P. HERASYMENKO0, Rec. Trav. chim. 
44, 499. 1925. 
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Il. H+e> H, Abscheidung des atomaren Wasserstoffs. 
Il. H+e2”H', Bildung der negativen H’-Ionen auf der Ober- 
fläche der Elektrode. 

III. H+H'—H,. 

Das Kathodenpotential, das das Gleichgewicht H’+z2 = H be- 
stimmt, ist durch die NErNsSTsche Formel gegeben: 

n=— he In En = — ” In u) (1) 
F [4] F ( 

(Die elektrolytische Lösungstension /’,, des atomaren Wasserstoffs 
ist der Konzentration der Atome [H] in der Elektrode proportional.) 
Die weitere Reaktion H+e > H' ist als reversibel angenommen. Sie 
spielt sich in der Elektrodenoberfläche ab. Nach dem Massenwirkungs- 
gesetz haben wir [H’]= K|[Hl[e]. Wird die Massenwirkung der Elek- 
tronen als praktisch konstant angenommen, so folgt [H’])= KH). 
Das erste und zweite Gleichgewicht ist durch die dritte Reaktion 
gestört und diese bestimmt die Geschwindigkeit der Depolarisation 
der Elektrode, d. h. im stationären Zustand ist die Stromstärke i gleich 


i=k-[H’)-[H)J=Kk[H)[H)=K-P,-C. (2) 
Die Gleichungen (1) und (2) ergeben 
a--% Bit gt +k. (3) 


Diese Formel stimmte mit der experimentell gefundenen Ab- 
hängigkeit des Kathodenpotentials von der Wasserstoffionenkonzen- 
tration in einem speziellen Falle der Elektrolyse an einer tropfenden 
Quecksilberkathode überein. Bei diesen Experimenten benutzte 
HERASYMENKO die Lösungen von Säuren verschiedener Konzentration 
und als Lösungsmittel stets 0-1 norm. KCl. 

Seit 1927 waren wir mit der Erforschung der Wasserstoffabschei- 
dung an Quecksilberkathoden beschäftigt. Dabei wurden einige neue 
wichtige Erscheinungen beobachtet. Einige Versuche mit tropfender 
Kathode werden in dieser Arbeit mitgeteilt. 

2. Die Methode der tropfenden Quecksilberkathode ist schon 
mehrmals beschrieben worden!). Wir wollten aber noch einmal hervor- 
heben, dass der wertvolle Vorzug der langsam tropfenden Kathode 
in Vergleich mit einer ruhenden Elektrode in dem Umstand besteht, 


1) J. HryrovskY, Rec. Trav. chim. 44, 488. 1925. Bl. Soc. chim. France 41, 
1224. 1927. 
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dass die Elektrodenoberfläche durch Abtropfen stets im anfänglichen 

Zustand gehalten wird. Somit können sich die in der Lösung vor- 

handenen katalytisch wirksamen Verunreinigungen nicht an der Ka- 

thodenoberfläche ansammeln und darum sind die Resultate im hohen 
- Masse reproduzierbar. 

Es seien einige Bemerkungen über die Theorie der Stromspan- 

nungskurven, die nach dieser Methode erhalten sind, vorausgeschickt. 

) ; Betrachten wir eine Kathode, deren Oberfläche sich kontinuierlich er- 


0,5V 7,0V 15V 
2x mp 


1x10 Amp 


Stromstärke-—> 
a 








05V 1,0V 15V 
h- Polarisierende Spannung — 
N- Fig. 1. Stromspannungskurve von 0-04 mol. Na,SO,. Anodenpotential der grossen 


Quecksilberoberfläche war — 0:196 Volt gegen normale Kalomelelektrode. 


n 
te RER: 
_ neuert und bei der gleichzeitig die ‚.älteren‘‘ Oberflächenteile konti- 
nuierlich mit derselben Geschwindigkeit verschwinden. Diesem idealen 
E Falle entspricht die tropfende Quecksilberkathode sehr nahe. Bei einer 
n gegebenen Spannung stellt sich eine stationäre Stromstärke der Ent- 
- ladung von Kationen, z.B. von Na-Ionen, ein. Man kann diese 
Stromstärke proportional der Konzentration der sich bildenden Amal- 
=“ game setzen. Dann ergibt sich die folgende logarithmische Beziehung 
. zwischen dem Kathodenpotential und der Stromstärke: 
le n= u 
t, vF 


Experimentelle Stromspannungskurven zeigen aber eine etwas 
1, abweichende Gestalt. In der Fig. 1 stellt die punktierte Linie die 
theoretische Stromspannungskurve der Na-Abscheidung an einer 
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tropfenden Quecksilberelektrode dar; die obere Kurve wurde experi- 
mentell erhalten. (Diese Kurven wurden mittels des ‚Polarographen“ 
von HEYROVSKY und SHIKATA erhalten; dieser Apparat dient zur 
automatischen Photoregistrierung der Stromspannungskurven. Das 
Spiegelgalvanometer, das zur Registrierung des Stromes gebraucht 
wird, muss eine möglichst kurze Schwingungsdauer besitzen.) Man 
sieht, dass bei niedrigeren Spannungen die Stromstärke linear und 
bei etwa 2 Volt exponentiell ansteigt. Extrapolieren wir aber den 
linearen Stromanstieg und ziehen wir diesen von der gesamten beob- 
achteten Stromstärke ab, so steht die resultierende Kurve in aus- 
gezeichneter Übereinstimmung mit der theoretischen Formel. Wir 
haben gefunden, dass der lineare Stromanstieg von der Zusammen- 
setzung der Lösung (insbesondere von der Acidität) unabhängig ist. 
In allen Lösungen beträgt dieser lineare Stromanstieg etwa 1-8 -10”® 
Amp., wenn die angelegte Spannung um 100 Millivolt vergrössert wird, 
und wenn die Geschwindigkeit der Bildung der frischen Kathoden- 
oberfläche etwa 2-10”? cm?/sec beträgt. Man kann diesen Strom als 
einen Nicht-Faranpayschen Strom betrachten. Er dient zur elektro- 
statischen Ladung des Molekularkondensators, welcher bei gleich- 
mässiger Bildung der neuen Kathodenoberfläche entstehen muss. Die 
angegebene Grösse dieses Ladungsstromes ergibt tatsächlich die rich- 
tige Grössenordnung für die Kapazität der molekularen Doppelschicht 
an der Oberfläche der Quecksilberkathode, nämlich 9 - 10°” Amp. sec 
cm ?= 9 Mikrofarad, während F. Krüger den Wert 13 Mikrofarad ge- 
funden hat. 

Die prinzipiell gleiche Erscheinung ist von F. P. BowDEN und 
E. RıpEAL!) beobachtet worden. Diese Autoren haben gefunden, dass 
das Potential einer ruhenden Quecksilberkathode beim Einschalten 
einer konstanten Stromstärke zuerst linear mit der Zeit ansteigt, so 
dass zur Erhöhung des Kathodenpotentials um 100 Millivolt etwa 
7 -10°7 Coulomb/cem? verbraucht werden. BowpENn und RiDEAL 
deuteten aber diese Erscheinung nicht als den Ladungsstrom der 
Doppelschicht, sondern als Abscheidung des atomaren Wasserstoffs; 
aus dieser Betrachtungsweise folgt dann die befremdende Behauptung, 
dass das Kathodenpotential der Konzentration der Wasserstoffatome 
in der Elektrode direkt proportional ist. Diese Erklärungsmöglichkeit 
wurde unlängst von J.S. San?) als unzutreffend erkannt, und das 


1) F. P. Bowpen u. E. Rıpear, Pr. Roy. Soc. 120. 59. 1928. 2) J.S. San, 
Trans. Farad. Soc. 24, 50. 1930. 
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zeitlich lineare Wachstum des Quecksilberpotentials beim Einschalten 
einer kleinen polarisierenden Stromstärke zwanglos als Doppelschicht- 
ladung erklärt. 

Aus den angeführten Überlegungen folgt, dass der wahre elektro- 
Iytische (FarapAYsche) Strom aus den Strompotentialkurven dann 
erhalten wird, wenn die Werte des Nicht-Farapavschen Ladungs- 
stromes von der gesamten beobachteten Stromstärke abgezogen 


werden. Da der Strom der Doppelschichtladung mit steigender Span- 
nung linear anwächst, darf man diesen Ladungsstrom bis zu einem 
gewissen Grade auch in das Potentialgebiet extrapolieren, wo die 
elektrolytische Entladung von Ionen in grösserem Masse stattfindet. 

3. Die so korrigierten Stromspannungskurven, welche bei der 
H,-Abscheidung aus den Säurelösungen erhalten wurden, kann man 
durch die empirische Gleichung = 0-087 logi-+b darstellen. Der 
Wert des Koeffizienten 0-087 ist von der Wasserstoffionenkonzen- 
tration völlig unabhängig: H’-Ionen beeinflussen nur den Wert von b, 
was schon früher von einem von uns gezeigt worden ist!). Wir legen 
kein grosses Gewicht auf den Absolutwert des Koeffizienten vor log i; 
zu dessen genauerer Kenntnis wäre es erwünscht, die Messungen der 
Stromstärke in der oszillographischen Anordnung durchzuführen. 
Unseren Zwecken wird es aber genügen, dass die beobachteten Strom- 
spannungskurven bei Wasserstoffabscheidung einen reproduzierbaren, 
von der H’-Ionenkonzentration unabhängigen Verlauf aufweisen. 

Die so erhaltenen Stromspannungskurven zeigen bei Veränderung 
der H’-Ionenkonzentration eine gleichmässige Verschiebung längs der 
Achse der Kathodenpotentiale, wie aus dem Diagramm Fig. 2 ersicht- 
lich ist. Um die Verschiebungen der Strompotentialkurven bei Ver- 
änderung der H’-Ionenkonzentration zu bestimmen, genügt es also, 
das Kathodenpotential jeweils bei einer bestimmten, beliebig 


ge- 
wählten Stromstärke zu messen. Wir werden im folgenden die so 
ermittelten Kathodenpotentiale ‚‚Abscheidungspotentiale‘‘ des Wasser- 
stoffs nennen. Diese Kathodenpotentiale wurden aus den beobachteten 
Stromspannungskurven in folgender Weise berechnet: Es wurde das 
Potential der grossen reversiblen Anode nach der Aufnahme der Strom- 
spannungskurve gegen die normale Kalomelelektrode gemessen; dann 
wurde der Strom der Doppelschichtladung von der gesamten beob- 
achteten Stromstärke graphisch abgezogen und die polarisierende 


1) P. HERASYMENKO, Z. Elektrochem. 34, 129. 1928. 
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Spannung, bei der ein bestimmter kleiner Zuwachs der Stromstärke 
stattfindet, an der Kurve abgelesen. Nach Abzug des Anodenpoten- 
tials erhalten wir den Wert des Kathodenpotentials bezogen auf die 
normale Kalomelelektrode. Da alle diese Messungen mit einem Gal- 
vanometer von hoher Empfindlichkeit ausgeführt und die Kathoden- 
potentiale bei sehr geringen Stromstärken (von der Grössenordnung 
10°” Amp.) gemessen worden sind, so betrug der Potentialabfall im 
Stromkreis nur höchstens 1 Millivolt. (Der Widerstand im Stromkreis 
war niemals grösser als etwa 10?Ohm.) Darum darf man diesen 
Potentialabfall vernachlässigen. 


—— 











= Volt 
-7200 -1300 -700 ; -7500 -1600 
Hathodenpotertal —> 








Fig. 2. Die Beziehung zwischen dem Kathodenpotential der Wasserstoffabscheidung 
und der Stromstärke. 


4. Zur Messung von Stromspannungskurven wurden sorgfältig 
gereinigte Substanzen angewandt. Die Salzsäure war zweimal de- 
stilliert; auch das Quecksilber für die Elektroden war zweimal der 
Vakuumdestillation unterworfen worden. Andere Chemikalien waren 
umkristallisierte ‚‚pro-analysi“-Präparate von E. Merck. Der Luft- 
sauerstoff war durch 6- bis 12stündiges Durchleiten von elektro- 
lytischem Wasserstoff aus den Lösungen herausgetrieben. Die Tem- 
peratur wurde auf +0-5° C konstant (19° C) gehalten. 

Die Messungen wurden mit neu präparierten Lösungen mehrmals 
wiederholt. Die Genauigkeit der einzelnen Ablesung des Kathoden- 
potentials an einer Strompotentialkurve betrug 1Millivolt. Bei 
Wiederholung der Messungen mit einer neu präparierten Lösung 
waren die Werte in reiner Salzsäurelösung auf +5 Millivolt reprodu- 
zierbar; z. B. wurden in 0-01 norm. HCl-Lösung die folgenden Volt- 
werte erhalten: 1-286, 1-280, 1-288, 1-292, 1-285, also im Mittel 
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1-286 Volt gegen die normale Kalomelelektrode. Beim Vorhandensein 
einer grösseren Menge eines Neutralsalzes ist die Genauigkeit noch 
grösser; die Abweichungen betragen in diesem Falle nur 1-5 Millivolt. 
Wie in dem II. Teil dieser Arbeit berichtet wird, üben auch die ge- 
ringen Mengen der Neutralsalze einen grossen Einfluss auf die Wasser- 
stoffabscheidung aus, indem sie das Kathodenpotential merklich zu 
negativeren Werten verschieben. Darum wird die geringere Reprodu- 
zierbarkeit der gemessenen Werte in ‚reiner‘ Salzsäurelösung leicht 
verständlich. 

Die Ergebnisse für reine Salzsäurelösungen sind in der Tabelle 1 
zusammengestellt. 
Tabelle 1. 





Abscheidungs- Differenz | Vergrösserung der 





Lösung potential ;. In | Überspannung 47, 
Volt Volt | Volt 
0.1 norm. HCl in Wasser ... 1.224 1 0.068 0.008 
a en 1.286 2 
a | 0.092 0.036 
ee; Ve 1-378 
Du: we; 1.476 ı 0.098 0081 
= . wc rn RS 1.267 | 0082 0.025 
0005 „ HOR&.N „ Fr 1.349 er Bi 
00005 „ AO. : „ FR 1-448 


Man sieht, dass bei zehnfacher Verdünnung von konzentrierter 
Salzsäure das Abscheidungspotential eine kleinere Verschiebung auf- 
weist, als bei entsprechender Verdünnung von sehr verdünnter HÜI- 
Lösung. Da zwischen dem Abscheidungspotential z,, dem reversiblen 
Wasserstoffpotential x,;; und der Überspannung n definitionsgemäss 
die Beziehung 7= x,— 7, besteht, so zeigen die Werte unserer Tabelle, 
dass die Überspannung in konzentrierteren HCl-Lösungen von der 
H’-Ionenkonzentration fast unabhängig ist: 7=const. Dagegen ver- 
grössert sich die Überspannung in verdünnteren Lösungen bei Ver- 
kleinerung der H’-Konzentration; in der Grenze nähert sich diese 
Vergrösserung der Überspannung sehr nahe der Verschiebung des 
reversiblen Wasserstoffpotentials bei entsprechender Verdünnung, d.h. 
des Potentials = 0-058 log c + const. 

5. Diese merkwürdige Abhängigkeit der Überspannung von der 
Wasserstoffionenkonzentration sowie die im 11. Teil beschriebene Be- 
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einflussung der Überspannung durch Neutralsalze lässt vermuten, dass 
die Adsorption von H’-Ionen in Betracht gezogen werden muss. Tat- 
sächlich lässt sich bei Berücksichtigung der Adsorption und mit Hilfe 
des HryrovskYschen Mechanismus der Wasserstoffbildung eine all- 
gemeine Theorie der Überspannung entwickeln. 

Nach der Lan@muigschen Adsorptionsisotherme!)?) wird die 
Zahl n der adsorbierten Wasserstoffionen durch die Gleichung 

z.@C 


== 4 
m l+oc (4) 


gegeben, wo z die Maximalzahl der Stellen bedeutet. an denen die 
Adsorption stattfinden kann, ferner ® eine Konstante ist, die die Ad- 
sorbierbarkeit der H’-Ionen charakterisiert, und c die Wasserstoff- 
ionenkonzentration in der Lösung bezeichnet. 

Nun besteht der Mechanismus der Wasserstoffbildung an Elek- 
troden mit grossem Überspannungswert (nach der Theorie von 
J. HeyrovsKY) in der Reaktion H’+H'’— H,. Die Geschwindigkeit 
dieser irreversiblen heterogenen Reaktion soll durch die Menge der 
adsorbierten Wasserstoffionen bestimmt werden. Anstatt der Glei- 
chung (2) haben wir also: 

i=k-[H]-n. (5) 

Die Wasserstoffatome (H) stehen in thermodynamischer Be- 
ziehung [Formel (1)] zur H’-Ionenkonzentration in der Lösung. Durch 
Verbindung von (1) und (5) folgt: 


En 
2. = — —- Ini+ .- Inc:n+k. (6) 
' F F n 

Dies ist eine allgemeine Formel für das Kathodenpotential der 
Wasserstoffentwicklung. Setzen wir den Ausdruck für n aus der 
Lan@muvirschen Isotherme in (6) ein, so erhalten wir: 

RT RT zo. 


—- Ini+ l - k 


Ar — = n TR,» 
a F F lI+wc  ? 


Da alle Kathodenpotentiale bei gleicher Stromstärke und bei 
Zimmertemperatur gemessen waren, erhalten wir: 


zw0.c? 
7. = 0.057 lo +k,. 7 
2 5 1+wc g “ 
1!) J. LANGMUIR, J. Am. chem. Soc. 40, 1361. 1918. 2) E. HückeL, Ädsorp- 


tion und Kapillarkondensation. Leipzig 1928. Akadem. Verlagsgesellschaft m. b.H. 
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Diese Formel besagt folgendes: Bei grösseren Konzentrationen 
von Wasserstoffionen darf man 1 gegen wc vernachlässigen; das Ab- 
scheidungspotential wird dann durch die einfache Formel 


z = 0.057 logz’c+k; 
gegeben und die Überspannung wird von der H'-Konzentration unab- 
hängig. Es wurde gefunden, dass dies schon bei Konzentrationen 
höher als 0-01 norm. HCl verwirklicht ist. Bei diesen Konzentrationen 
hat man also praktisch vollständige Sättigung der Oberfläche der 
Quecksilberkathode mit adsorbierten Wasserstoffionen. 

Bei sehr kleinen Konzentrationen von Salzsäure, wenn wc <& 1 
ist, d. h. wenn die Menge der adsorbierten H’-Ionen der Konzentration 
in der Lösung proportional ist, bekommen wir: 

= 0.057 log c?+k,= 0.114 log c+k,. 

d.h. das Abscheidungspotential sollte sich bei zehnfacher Verkleine- 
rung der H'-Konzentration um etwa 0-114 Volt verschieben; die ent- 
sprechende Vergrösserung der Überspannung sollte 0-057 Volt be- 
tragen. Tatsächlich nähern sich die in sehr verdünnten Lösungen be- 
obachteten Verschiebungen diesem Wert. Völlige Übereinstimmung 
wäre in noch verdünnteren Lösungen zu erwarten; in solchen Lösungen 
können aber die Messungen praktisch nicht ausgeführt werden. 

6. Auf Grund der angeführten Theorie lassen sich die zum Teil 
sehr widersprechenden Resultate anderer Beobachter leicht erklären. 
Wir beschränken uns auf die Diskussion solcher Fälle, wo als Ka- 
thodenmaterial Metalle mit grossem Überspannungswert benutzt 
wurden. (Der Mechanismus der Wasserstoffbildung an Elektroden mit 
kleiner Überspannung, z.B. an Pt, kann infolge der Katalyse der 
direkten Bindung der neutralen Wasserstoffatome ein anderer als der 
oben betrachtete sein.) 

Die Adsorbierbarkeit der H’-Ionen kann von Metall zu Metall 
merklich variieren; darum wird die Überspannung an solchen Me- 
tallen, an denen die Adsorption stark ist, von der Konzentration 
unabhängig, obwohl der Mechanismus der Wasserstoffbildung derselbe 
wie an einer vollständig reinen glatten Quecksilberkathode ist. Alle 
Umstände, welche die Adsorption von Wasserstoffionen an der Ka- 
thodenoberfläche stark erhöhen, z.B. Rauhigkeit der Oberfläche, 
müssen nicht nur den Gesamtwert der Überspannung erniedrigen, 
sondern auch die Überspannung von der H'-Konzentration unab- 
hängig machen. Bei Besprechung von Resultaten, welche mit ruhenden 
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Kathoden erhalten worden sind, sollte die sehr leicht eintretende Ver- 
giftung der Kathodenoberfläche durch Verunreinigungen niemals 
ausser Betracht gelassen werden; da die elektrolytische Wasserstoff- 
bildung in bezug auf die Verunreinigungen der Oberfläche äusserst 
empfindlich ist. 

Es sei hier im Lichte dieser Überlegungen eine Arbeit von 
BowDEN!) diskutiert. in der er die Resultate der ersten Arbeit von 
P. HERASYMENKO nachzuprüfen versucht hat. Es sei daran erinnert, 
dass HERASYMENKO beim Studium der Überspannung des Wasserstoffs 
an tropfender Quecksilberkathode bei der Elektrolyse von KÜl- 
haltigen Salzsäurelösungen die ursprüngliche Theorie von HEYROVSKY 
bestätigt hatte (siehe Abschn. 1 dieser Arbeit). Im II. Teil wird nun 
gezeigt, dass die Gleichung (3) nur einen Spezialfall der Wasserstoff- 
abscheidung aus neutralsalzhaltigen Säurelösungen beschreibt. Da 
BowDen als Lösungsmittel auch 0-1 norm. AÄCl gebraucht hat, konnte 
er bei Anwendung einer tropfenden Quecksilberelektrode die Resultate 
von HERASYMENKO bestätigen, d.h. es wurde von ihm festgestellt, 
dass die Strompotentialkurve der Wasserstoffabscheidung bei zehn- 
facher Verdünnung von H’-Ionen sich um etwa 120 Millivolt ver- 
schiebt. Dagegen erfolgt an einer ruhenden Quecksilberkathode die 
H,-Abscheidung augenscheinlich in zwei Stufen. Der erste Strom- 
anstieg beginnt bei stärker positiven Kathodenpotentialen (zwischen 
0-7 bis 0-9 Volt gegen die Wasserstoffelektrode in derselben Lösung), 
und in diesem Gebiet ist die Überspannung von der H’-Ionenkonzen- 
tration unabhängig. Bei Erhöhung der Stromstärke geht das Ka- 
thodenpotential diskontinuierlich auf einen um 0-05 bis 0-3 Volt 
kleineren Wert zurück; gleichzeitig ändert sich die Gestalt der Strom- 
potentialkurve. Bei diesem Stromanstieg ändert sich die Überspan- 
nung bei Verdünnung der Lösung an H’-Ionen gemäss der Beziehung 
von HEYROVSKY. BOWDEN gab keine Erklärung dieser Beobachtungen. 
Man kann aber für das Auftreten des ersten Stromanstiegs das Vor- 
handensein einer katalytisch wirksamen Verunreinigung an der Ka- 
thodenoberfläche verantwortlich machen. Diese Verunreinigung be- 
wirkte wahrscheinlich die Erniedrigung der Überspannung wie auch 
eine grössere Adsorption von H-Ionen an vergifteten Stellen, an denen 
zuerst die Wasserstoffabscheidung eintritt. Beim Erhöhen der polari- 
sierenden Stromstärke muss der Strom der Wasserstoffabscheidung 


ı) F, P. BowpEn, Trans. Farad. Soc. 24, 473. 1928. 
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an diesen katalytisch wirkenden Stellen seinen Grenzwert erreichen ; 
in diesem Moment muss die Wasserstoffabscheidung unter gleich- 
zeitiger sprunghafter Änderung des Kathodenpotentials auf der ganzen 
rein gebliebenen Quecksilberoberfläche einsetzen. Die Überspannung 
in diesem Potentialgebiet ist für reines Quecksilber charakteristisch 
und gehorcht darum der oben angegebenen Beziehung. 


Il. Teil. 
Der Einfluss von Neutralsalzen auf die Überspannung. 

7. Die Bedeutung der Adsorption von Wasserstoffionen für die 
Theorie der Überspannung wurde im 1. Teil dieser Arbeit bei Behand- 
lung der Resultate für reine Salzsäurelösungen klar gemacht. Die 
Untersuchung der Überspannung in Säurelösungen mit Neutralsalz- 


7,0 7,2 TuV. 


Fig. 3. Stromspannungskurven der H,-Abscheidung: /. 0-01 norm. HCl in Wasser. 
2. 0-001 norm. HCl in 0-001 norm. Ba(!,. 


zusatz hat ein neues Beweismaterial für unsere Theorie gebracht. Es 
war zu erwarten, dass Neutralsalze die Adsorption von H-Ionen er- 
niedrigen und die Überspannung erhöhen. Tatsächlich wurde dies 
völlig bestätigt. Als Beispiel sei ein Polarogramm Fig. 3 angeführt, 
in dem zwei Stromspannungskurven von Wasserstoffabscheidung an 
einer tropfenden Quecksilberkathode registriert sind: die obere Kurve 
wurde aus reiner 0-01 norm. Salzsäure, die niedere aus derselben Säure 
mit Zusatz von 10°® norm. BaCl, erhalten. Da das Anodenpotential 
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(wie auch die Aktivität von H’-Ionen) durch einen so kleinen Zusatz 
von BaCl, nicht geändert wurde, so zeigt der Vergleich beider Kurven, 
dass die Wasserstoffabscheidung durch den Neutralsalzzusatz merklich 
zu negativeren Kathodenpotentialen verschoben wird. 

Zur näheren Untersuchung dieser Erscheinung haben wir folgende 
Salze gewählt: Chloride der Alkalien und Erdalkalien, LaCl, und 





Abscheidungspotential gegen n-Kalomelelektrode —— 











1; Mage ZUREE> Kae® Brczar “ mie: Maasarı er * 

Log, mol Konzenirahon —> 

Fig. 4. H,-Abscheidungspotential und Zusammensetzung der Lösung. x ThCI,; 
V La(Cl,; © BaÜl,; KCl; a RbCl; bKCl; c NaCl; d LiCl. 


ThCl,. Die Abscheidungspotentiale der Kationen aller dieser Salze 
liegen bedeutend negativer (bei etwa 2 Volt) als das Abscheidungs- 
potential des Wasserstoffs. ZaCl, und ThCl, wurden nur in solchen 
Konzentrationen gebraucht, wo die Hydrolyse dieser Salze ganz unter- 
drückt war. 

Die Messergebnisse sind in den Tabellen 2 bis 6 zusammengestellt 
und im Diagramm Fig. 4 veranschaulicht. Die Zahlen sind die Mittel- 
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werte aus mehreren Messungen. Besonders genau waren die Messungen 
für 0-01 norm. Salzsäure (siehe Tabelle 3), wo die Abweichungen zwi- 
schen den einzelnen Werten nur etwa 2Millivolt betragen. Somit 
konnten wir die Verschiedenheiten im Verhalten von gleichionigen 
Salzen sicherstellen. 


Tabelle 2. 








Normalität des Kel BaCl» 
Salzzusatzes Volt Volt 
0 1-224 
104 _ 1:236 
103 1-235 1-250 
102 1:241 1-276 
10-1 1-265 1-285 
norm. — 1-287 


Tabelle 3. 


0-01 norm. Salzsäure. 


H,-Abscheidungspotentiale in 0-1 norm. HCl 
(gegen norm. Kalomelelektrode). 








Ca Cls l) 
Normalität des Licl Na Ol Kcı hc My Ola SrCl; 
Salzzusatzes : BaCl; 
Volt Volt Volt Volt Volt Volt 

0 1:286 

10-4 2 a u = 1-313 1-316 
1073 1-299 1-306 1-3U6 1 1:340 1-343 
102 1-308 1-321 1-326 1.329 1-364 1-368 
10-1 1-339 1-350 1:360 1.372 1-387 1-393 
norm. —_ _ PER _ — 1-395 


Tabelle 4. 


0-01 norm. Salzsäure. 








Normalität des LaClsz ThCl 
Salzzusatzes Volt Volt 
0 1-286 
10% 1-307 1-307 
10 1-315 1.331 
104 1-339 1-355 
103 1-365 1-390 


1) Bei diesen drei Salzen fallen die Potentialwerte praktisch zusammen (auf 


= 1 Millivolt). 
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Tabelle 5. 0-001 norm. Salzsäure. 





Normalität des KCl BaCl» LaCls 
Salzzusatzes Volt Volt Volt 





0 1-378 
10-5 en ER 

1074 _ 1-405 
103 1-403 1.448 
10? 1-435 1-490 
10-1 1.458 1-502 
norm. 1.492 1:509 


Tabelle 6. 0-0001 norm. Salzsäure. 








Normalität des KCl BaCls 
Salzzusatzes Volt 





0 1.477 
104 i 
1073 
102 
10-1 


1-516 
1.570 
1.610 


De a. 
n Sr Sri 


Zusammenfassend wurden folgende experimentelle Befunde er- 
halten: 

a) Beim Zusatz eines Neutralsalzes verschiebt sich das Kathoden- 
potential der Wasserstoffabscheidung zu negativeren Werten. 

b) Bei einem Überschuss von Neutralsalz erreicht das Abschei- 
dungspotential einen konstanten Wert, der nur von den H’-Ionen in 
der Lösung abhängt. Die Verschiebungen des Potentials bei Ver- 
minderung der H’- Ionenkonzentration lassen sich in diesem Falle durch 
die Formel 7,—x,= 0.114 log ce darstellen, wie aus der Tabelle 7 er- 
sichtlich ist. 

Tabelle 7. 





I Ja 
Volt Volt 


Lösung 





0-1 norm. HCl in norm. BaCls 1:287 
0.01 u: Ge © 1-393 
001 „ HG. „  Balhk | 1:509 
BWIN Ba 1 1-630 


ı 0.106 
| 0116 
| 
| 0.121 
Mittel: 0.112 

c) Bei mittleren Konzentrationen an Neutralsalzen ist die Ver- 
schiebung des Abscheidungspotentials im grossen Mass von der Wertig- 
keit des Kations abhängig. Die Konzentrationen von verschiedenen 
Neutralsalzen, die die gleiche Verschiebung des Potentials bedingen, 
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bilden die Reihe [7%""]<[La”]<[Ba”]<|[K’]. Bemerkenswerter- 
weise herrschen bei diesem Effekt der Neutralsalze auf die Wasserstoff- 
überspannung dieselben Verhältnisse wie bei der Flockung von nega- 
tiven Kolloiden durch Elektrolytzusätze. Auch für Salze mit gleich- 
wertigen Kationen finden wir dieselbe Sequenz, wie sie oft bei anderen 
elektrokinetischen Erscheinungen beobachtet wurde: 
[RbI<[K']<[Na’]< [Li]. 

8. Wir haben im I. Teil dieser Arbeit gezeigt, dass sich das 

Abscheidungspotential von Wasserstoff an einer Quecksilberkathode 


durch die Formel 7 =0-057 log e + n-+const (6) 


wiedergeben lässt. Hier bedeutet c die Konzentration von H’-Ionen 
in der Lösung und n die Zahl der an der Kathode adsorbierten H’-Ionen. 
Beim Vorhandensein eines Neutralsalzes in der Lösung werden die 
adsorbierten H’-Ionen durch die anderen Kationen aus der Ober- 
flächenschicht teilweise verdrängt. Die Adsorptionsisotherme für 


diesen Fall lautet: 
2:@*+C 


 1+owc+o,t, (8) 
wo z die Maximalzahl der Stellen bezeichnet, an denen die Adsorption 
stattfinden kann, wo ferner » eine Grösse ist, die die Adsorbierbarkeit 
der Wasserstoffionen charakterisiert, und c die Konzentration an H'- 
Ionen in der Lösung darstellt. &, und c, sind die entsprechenden Werte 
für die Adsorbierbarkeit und Konzentration des zugesetzten Kations. 
Die Ableitung dieser Formel ist von E. HückEL angegeben worden!). 

Nach Substitution des Ausdrucks (8) in (6) erhalten wir eine all- 
gemeine Beziehung zwischen dem Kathodenpotential der Wasserstoff- 
abscheidung und der Zusammensetzung der Lösung: 


n 


ua EE , ae (9) 
nn Siroctae Ser 


8 

Betrachten wir zunächst die Grenzfälle. 

a) Bei sehr kleiner Konzentration des Neutralsalzes, wenn 
©,0,<1-+wec, müsstedas Kathodenpotential der H,-Abscheidung bei kon- 
stantem c fast unveränderlich sein, wie auch wirklich beobachtet wurde. 

b) Bei einem Überschuss des Neutralsalzes sollte die Menge der 
zugesetzten und adsorbierten Kationen einen Sättigungswert erreichen 
und daher auch die Konzentration der H’-Ionen an der Oberfläche 
praktisch konstant werden. Dies stimmt auch mit unseren Resultaten 


1) E.Hücker, Adsorption und Kapillarkondensation, 8.217. Leipzig 1928. 
Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 149, Heft 1/2. 9a 
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überein (siehe Fig. 4). Die Konzentration der H’-Ionen, die an der 
Oberfläche verbleiben, sollte in solehen Fällen praktisch nicht von der 
Konzentration im Innern der Lösung verschieden sein. Darum darf 
man erwarten, dass die Verschiebung der Abscheidungspotentiale bei 
zehnfacher Verdünnung von H’- Ionen in konzentrierter Salzlösung gleich 
0-114 Volt sein muss, was auch unseren Resultaten gut entspricht. 
c) Die Abhängigkeit des Neutralsalzeinflusses von der Art der 
Kationen lässt sich wie folgt erklären. Wenn in derselben Lösung 
von Salzsäure das Abscheidungspotential des Wasserstoffs bei ver- 
schiedenen Zusätzen verschiedener Kationen um denselben Wert 
verschoben wird, so muss die verbleibende Menge adsorbierter 
Wasserstoffionen in dieser Lösung immer die gleiche sein. Be- 
zeichnen wir die Konzentrationen der zugesetzten Kationen als 
..„, so werden wir haben 

& z0c 55 zwe 
1l+oc+o0 1+wc+w,c, 
oder 0,0, = 8,0, = 0,6, = 0,0.- (10) 


= USW, 


Y 
Nach E. Hücker ist die Grösse ® gleich v- e&7T, wo v das spezi- 
fische Adsorptionsvolumen der Ionen und 9 die potentielle Adsorp- 
tionsenergie ist. Nun kann man die Adsorptionsenergie, die in diesem 


Ausdruck vorkommt, als hauptsächlich aus der elektrischen Energie 
der freien Ladungen bestehend denken. Dann bedeutet g die Arbeit, 
welche gewonnen wird, wenn ein Ion von der Wertigkeit » aus dem 
Innern der Lösung an die Oberfläche, wo das Potential y herrscht, 
herangezogen wird: 


y=k-v.y 
(k= Proportionalitätsfaktor). Bei dieser vereinfachenden Annahme er- 
halten wir aus der Beziehung (10) nach kleiner Umformung: 
0:09,60, O,e2:7°:2°:z%, (11) 
kw 
wo z=eRT ist. Die molaren Konzentrationen der Ionen verschiedener 
Wertigkeit, welche die gleichen Verschiebungen des Abscheidungs- 
potentials hervorrufen, sollten somit eine geometrische Reihe bilden. 
Aus der Fig. 4 lesen wir ab, dass die Verschiebung des Abscheidungs- 
potentials des Wasserstoffs um 75 Millivolt von dem Wert in reiner 
0-01 norm. Salzsäure durch folgende molaren Konzentrationen von 
zugesetzten Salzen hervorgerufen wurde: 0-000025 mol. ThCl,, 0-00016 
mol. LaCl,, 0-0016 mol. BaCl,, 0-10 mol. KCl. Bei mehrwertigen Kat- 
ionen finden wir also eine gute Übereinstimmung mit der Formel (11). 


PR wi PN Min ren di A ar Zu - " ie = eur as - 
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Die Verschiedenheit im Verhalten von gleichwertigen Ionen zeigt, 
dass nicht nur die CouLomsschen Attraktionskräfte in Betracht ge- 
zogen werden dürfen. Der Verdrängungseffekt der Kationen steigt 
mit deren abnehmender Hydratation. Hieraus kann geschlossen 
werden, dass die potentielle‘ Energie der Adsorption neben der 
CouvLomBschen Energie auch einen spezifischen, von der Dehydrata- 
tionsarbeit herrührenden Anteil enthalten muss. Nach A. GyEMmANT!) 
soll sich die Dehydratationsarbeit von Rb zu Li bedeutend vergrössern. 
Da die CourLomssche Attraktionsenergie der freien Ladungen und 
die Dehydratationsenergie entgegengesetzte Vorzeichen haben, ver- 
mindert sich die gesamte potentielle Energie der Adsorption bei Ver- 
grösserung der Hydratation der Ionen. Die Annahme, dass die Ad- 
sorption von Kationen mit der Dehydratation zusammenhängt, scheint 
in unserem Falle besonders plausibel. Dann bildet die Dehydratation 
der Kationen den ersten Schritt zu ihrer elektrolytischen Abscheidung. 

Wir hoffen, die Beziehungen zwischen dem thermodynamischen 
Potential und den elektrokinetischen Erscheinungen auf Grund der 
hier mitgeteilten Versuche in einer späteren Arbeit näher zu behandeln. 


Zusammenfassung. 

Es wurden die Messungen der Abscheidungspotentiale des Wasser- 
stoffs an einer tropfenden Quecksilberkathode beschrieben. Das Ver- 
suchsmaterial bestätigt aufs beste die Theorie von HEYROVSKY, wenn 
die Adsorption von Ionen berücksichtigt wird. Es wurde gefunden, 
dass die Neutralsalze die H’-Ionen aus der Oberflächenschicht der 
Kathode verdrängen und so die Überspannung beeinflussen. Dieser 
Effekt hängt von der Art des zugesetzten Kations ab, wobei ähnliche 
Verhältnisse wie bei der Flockung von negativen Kolloiden durch 
Elektrolytzusätze gefunden wurden. Die allgemeine Beziehung zwi- 
schen dem Abscheidungspotential des Wasserstoffs und der Zusammen- 
setzung der Lösung lässt sich durch die Formel 
- RT nn zur 

4 F 1+wc+o,t, 
im Einklang mit experimentellen Resultaten darstellen. 


+k 


Herrn Professor Dr. J. HeyrovskY sprechen die Verfasser ihren 
besten Dank für die Diskussion dieser Arbeit aus. 


1) A. GyEMmanT, Grundzüge der Kolloidphysik. 1925. 


Prag, Physikal.-chem. Laboratorium d. Ukrain. Pädagog. Hochschule. 








Über den Verbrennungsvorgang in der Knallgasflamme. 


Von 
E. H. Riesenfeld und E. Wassmuth. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 26. 5. 30.) 


Es wird untersucht, welche von den Reaktionsfolgen, die man zur Erklärung 
des Verbrennungsvorgangs in der Knallgasflamme vorgeschlagen hat, mit den an 
Mikro-Knallgasflammen beobachteten Erscheinungen nicht im Widerspruch stehen. 


Die folgenden Betrachtungen beziehen sich auf Mikroflammen, 
die dann zustande kommen, wenn eines der beiden Gase, Sauerstoff 
oder Wasserstoff, aus einer Kapillare in den Überschuss des anderen 
eintritt. Das ausströmende Gas sei im folgenden als Brenngas, die 
Gasart, in welche das Brenngas aus der Kapillare ausströmt, als Über- 
schussgas bezeichnet. Die Mischung zwischen den beiden Gasen erfolgt 
erst in dem Gebiet, in dem sich die Flamme ausbildet. Die Konzen- 
trationsverhältnisse zwischen Brenngas und Überschussgas und zwi- 
schen diesen und den Verbrennungsprodukten sind in den verschie- 
denen Teilen des Flammenraums sehr verschieden. An der inneren 
Brennfläche a (siehe Fig. 2) wird stets ein grosser Überschuss an 
Brenngas, an der äusseren b ein solcher an Überschussgas und Ver- 
brennungsprodukten herrschen. Da die Wahrscheinlichkeit für das 
Zustandekommen bestimmter Reaktionen von den Konzentrationen 
der reagierenden Gase abhängig ist, so wird je nach dem Brenngas 
in den verschiedenen Flammenteilen bald die eine und bald die andere 
Reaktion überwiegen. 

Zur Deutung des explosiven Verlaufs der Wasserbildung in der 
Knallgasflamme muss man bekanntlich die Annahme machen, dass 
die Vereinigung in Kettenreaktionen erfolgt. Welche von den über 
die Reaktionsfolge in solchen Ketten aufgestellten 'Theorien den Er- 
scheinungen gerecht wird, die an Mikroflammen beobachtet wurden!), 
soll im folgenden untersucht werden. 

Regelt man bei diesen die Strömungsgeschwindigkeit der Gase so, 
dass pro Zeiteinheit gleiche Mengen Wasser gebildet werden — bei 


1) E.H. RızsenFeLD, Z. physikal. Ch. 110, 801. 1924. E. H. RıESENFELD und 
H. v. GÜNDELL, Z. physikal. Ch. 119, 319. 1926. E. H. RıesexreLo und D. GURIAN, 
Z. physikal. Ch. (A) 139, 169. 1928. 
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Wasserstoff als Brenngas ist dann die Strömungsgeschwindigkeit in 
der Kapillare immer doppelt so gross wie bei Sauerstoff als Brenngas —, 
so ist die Flamme bei der Verwendung von Sauerstoff als Brenngas 
mehr als doppelt so gross wie bei der von Wasserstoff als Brenn- 
gas. Dieses beweist Fig.1, in der die von RiESENFELD und GURIAN!) 
gemachten Beobachtungen graphisch dargestellt sind. (Abszisse die 
Strömungsgeschwindigkeit des Brenngases in Liter/Std., Ordinate die 
beobachtete Flammenhöhe in Millimeter.) Daraus geht hervor, dass 
die Fortpflanzung der Explosionswelle, d.h. die Verbrennungsge- 
schwindigkeit bei Wasserstoff als Brenngas grösser ist als die bei Sauer- 
stoff als Brenngas. Im Zusammenhang hiermit steht, dass unter den 
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Fig. 1. Fig. 2. 


gleichen Versuchsbedingungen die Mikroflamme bei Sauerstoff als 
Brenngas unruhiger brennt und bei sehr kleiner Strömungsgeschwindig- 
keit des Brenngases leichter verlischt als die mit Wasserstoff erzeugte. 
Die verschiedene Grösse beider unter denselben Bedingungen brennen- 
den Flammen wird durch Fig. 2 schematisch veranschaulicht. 

Die Auslösung des Verbrennungsvorgangs erfolgt an der Stelle c, 
an der die Flamme am oberen Rande des Brennerrohres festhaftet. 
Denn wenn man dieselbe etwa durch starke Erhöhung der Strömungs- 
geschwindigkeit in der Kapillare vom Brennerrand c abzulösen ver- 
sucht, so verlischt sie. Andererseits ist die Natur des Reaktionsvor- 
gangs vom Material der Brennerkapillare wahrscheinlich unabhängig, 
denn es wurden an Quarz- und Platinkapillaren die gleichen Erschei- 
nungen von dem einen von uns beobachtet. Später haben RıEsEx- 
FELD und GURIAN?) den Einfluss des Brennermaterials auf die Mikro- 


1) RIESENFELD und GURIAN, loc. cit., S. 188. 2) RIESENFELD und GURIAN, 
loc. eit., S. 189. 
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Methanflamme quantitativ untersucht und keinen Einfluss auf die 
Grösse der Flamme und die Konzentration der Verbrennungsprodukte 
feststellen können. 

Eine brauchbare Erklärung für den Verbrennungsvorgang in der 
Mikro-Knallgasflamme erhält man, wenn man die von HABER!) und 
seinen Schülern eingeführten Vorstellungen benutzt und die neuer- 
dings von KONDRATJEW?) und MECKE?®) berechneten Werte für die 
Dissoziationswärme des Sauerstoffs zugrunde legt*). 

Zunächst sollen nur diejenigen Reaktionen berücksichtigt werden, 
die im Zweierstoss erfolgen, und auch von diesen wieder nur die- 
jenigen, bei denen mindestens einer der beiden Reaktionspartner einer 
der beiden Ausgangsstoffe ist. Unter dieser Einschränkung ist das 
wahrscheinlichste, dass die Primärreaktion in einer direkten Vereini- 
gung von Wasserstoff und Sauerstoff gemäss der Gleichung: 


H,+ 0,= H,0+0-—7 keal (1) 
besteht). Die so gebildeten Sauerstoffatome können mit Wasserstoff 
unter Hydroxylbildung reagieren: 

O+H,=0H+H-+10keal. (2) 
Dadurch entstehen Wasserstoffatome, die von neuem Hydroxyl- 
bildung veranlassen können: 


H+0,=0H +0-17 keal. (3) 
Die weitere Wasserbildung erfolgt dann aus Hydroxyl durch die 
ansengar. OH + H,— H,0-+H + 10 kcal. (4) 


Fassen wir zunächst diese Vorgänge ins Auge, für deren Ein- 
treten an dem dem Brenngas zugekehrten Flammenrand «a (Fig. 2) 


1) K. F. BonHOEFFER und F.HaBer, Z. physikal. Ch. (A) 187,263. 1928. 
F. HABERr, Naturw. 17, 551. 1929. Z. angew. Ch. 42, 745. 1929. L. FArkKas, F. HABER 
und P. HArTEcK, Naturw. 18, 266. 1930. H.N. ArLyka und F. Hager, Naturw. 18, 
441. 1930. 2) V.KoNDRATJIEW, Z. physikal. Ch. (B) 7, 70. 1930. 3) R. MEckE, 
Z. physikal. Ch. (B) 7, 108. 1930. *«) Wir rechnen im folgenden mit einer Zer- 
setzungswärme von 128 kcal für Sauerstoff, 101 kcal für Wasserstoff und 111 kcal 
für Hydroxyl. 5) An der folgenden Betrachtung ändert sich nichts, wenn man 
nach HaBer (Naturw. 17, 551. 1929) das Hydroxyl als bestimmendes Glied des 
Reaktionsmechanismus anspricht und die Reaktion (1) in die beiden Teilvorgänge 


rg H,+0,=20H — 7 keal (la) 
20H =H,0+0-+0keal. (1b) 
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die grösste Wahrscheinlichkeit besteht, so ergibt sich für die Reak- 
tionsfolge das Kettenschemat): 


0) 


Fr 
&) (8) 
” N 
(8) (4) 9) @) (.). 

Die auslösende Reaktion (1) wird bei der Verwendung von Wasser- 
stoff oder von Sauerstoff als Brenngas etwa gleich wahrscheinlich 
sein. Die Reaktionen (2) und (4) werden um so häufiger eintreten, 
je grösser die Wasserstoffkonzentration ist, Reaktion (3) wird um so 
häufiger eintreten, je grösser die Sauerstoffkonzentration ist. Da 
zwei Reaktionen durch hohe Wasserstoffkonzentration, wie sie in der 
Wasserstoffflamme an der Stellea vorliegt, begünstigt werden, so 
schreitet bei Wasserstoff als Brenngas die Verbrennung schneller fort 
als bei Sauerstoff als Brenngas. Bei dieser unserer Vorstellung vom 
Ablauf der Kettenreaktion erscheint uns die Annahme der Reak- 
tionen (2) und (3), durch die eine Verzweigung der Kette erfolgt, 
wesentlich. Denn nur infolge dieser Verzweigungsmöglichkeiten er- 
geben schon verhältnismässig wenige Kettenglieder eine grosse Reak- 
tionsgeschwindigkeit. 

Wenn so die Kettenbildung eingeleitet und dadurch die Konzen- 
tration der Zwischenprodukte in der Flamme allmählich angestiegen 
ist, werden die Zusammenstösse zwischen diesen häufiger werden und 
neue Umsetzungen veranlassen. Solche Reaktionen und ebenso Reak- 
tionen zwischen Zwischenprodukten und Wassermolekeln, können zur 
Rückbildung der Ausgangsstoffe, Wasserstoff und Sauerstoff, 
führen. Dass derartige Reaktionen in der Mikroflamme tatsächlich 


1) Unter Berücksichtigung von (la) oder (la) und (1b) erhält man die Ketten- 


schemata: (la) (la) 
| / N 
(4) (1 * 
(8) (2 
* er x 
4) 9 @ (4 

deren Ausbildung in der gleichen Weise von den Konzentrationen des Wasserstoffs 
und Sauerstoffs abhängt und fortschreitet. 
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eintreten, beweist der Umstand, dass man in den Verbrennungsgasen 
stets kleine Mengen nicht umgesetzter Brenngase vorfindet. RIESEN- 
FELD und GURIAN!) z. B. fanden in den Reaktionsprodukten der Mikro- 
Knallgasflamme unabhängig von den Versuchsbedingungen etwa 0-8% 
unverbranntes Brenngas, bezogen auf das Gesamtvolumen der abziehen- 
den Gase. 

Berücksichtigt man auch Dreierstösse, so kann man versuchs- 
weise an Stelle des obigen Reaktionsmechanismus in der Flamme in 
Analogie zu HiINSHELWooD?) die Wasserbildung nach der Reaktion: 

H,+ H,+05; =2H,0* (+ 114 kcal) (5a) 

H,0*+0,=H,0+0; (5b) 

annehmen. Danach könnten die bei der Reaktion (5a) entstehenden, 

energiereichen Wassermolekeln ihre Energie an Sauerstoffmolekeln ab- 
geben (5b), die wiederum die Reaktion (5a) auslösen. 

Die verschiedene Flammengrösse lässt sich durch diese Annahme 
ebenso erklären, wie durch die von uns angenommene oder eine ähnlich 
gebaute Stoffkette. Wenn sich eine derartige Energiekette aus- 
bilden könnte, so würde aber eine annähernd ebenso grosse, Wahr- 
scheinlichkeit für die Bildung von Wasser wie von Wasserstoff- 
superoxyd bestehen: 

H,+ 05 + H, = 2H,0* (+ 114 kcal) (5a) 
H,+0:+M = H,0,+M (+38 kcal). (6) 

Denn während die Wasserbildung (5a) dadurch begünstigt scheint, 
dass bei ihr eine grössere Reaktionswärme frei wird, ist die Wasser- 
stoffsuperoxydbildung (6) wieder dadurch bevorzugt, dass die dritte 
Molekel des Dreierstosses jede beliebige Molekelart®) sein kann. Daher 
sollte man erwarten, dass die Wasserstoffsuperoxydausbeute in der 
Knallgasflamme grössenordnungsmässig ebenso gross wie die gebildete 
Wassermenge ist. Nimmt man mit RIESENFELD und v. GÜNDELL an), 
dass die Wasserstoffsuperoxydbildung nur eine Nebenreak- 
tion ist, die auch unter den günstigsten Bedingungen 1% des Gesamt- 
umsatzes nicht erreicht, so kann also auch die durch die Energiekette 

1) RIESENFELD und GURIAN, loc. eit., S. 173. 2) C.H. Gıisson und C. 
N. HınsHELwoop, Pr. Roy. Soc. (A) 119, 591. 1928. 3) Die dritte Molekel M 


>» 
ermöglicht die Bildungsreaktion nach dem Schema A+ B+ M= AB+ M dadurch. 
dass sie die freiwerdende Energie wegführt, was im folgenden durch einen Pfeil 
angedeutet wird. 4) E.H. RıESENFELD und H. v. GÜNDELL, loc. cit., 8. 319. 
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(53), (5b) verursachte Wasserbildung nur weniger als 1% zu der 
Gesamtwasserbildung in der Knallgasflamme beitragen. 

Kehren wir daher zur weiteren Betrachtung der Stoffkette zurück. 
Es würde zu weit führen, alle möglichen Dreierstösse zu diskutieren. 
Sie werden zur Wasserbildung deshalb nur einen kleinen Beitrag liefern, 
weil die Wahrscheinlichkeit für ihren Eintritt hinter der für den von 
Zweierstössen weit zurücktritt. Wir möchten aber auf einen Dreier- 
stoss aufmerksam machen, der einen kleinen Beitrag zur Erklärung 
gibt, warum die Verbrennungsgeschwindigkeit bei Wasserstoff grösser 
als bei Sauerstoff als Brenngas ist. Unter sonst gleichen Verhältnissen 
wird derjenige Verbrennungsvorgang schneller erfolgen, bei dem eine 
kleinere Wahrscheinlichkeit für den Abbruch der Kette vor- 
liegt. Ein solcher wird in erster Linie dadurch stattfinden, dass eines 
der drei Zwischenprodukte O0, H oder OH weggefangen wird. Das 
Wegfangen der Sauerstoffatome kann bei einem Sauerstoffüberschuss 
an der Stelle « in der Weise geschehen, dass der atomare Sauerstoff, 
statt mit Wasserstoff nach (2) zu reagieren, mit Sauerstoff nach (7) 


reagiert!): > 
0+0,+0,= 0;+0,(+29 kcal), (7) 
und dass sich dann eine der beiden folgenden Reaktionen anschliesst: 
O0,+H,=H,0 +0,+92 keal (8a) 
0,+H,0=H,0,+0,+16 ,„. (8b) 


Da nach unserer obigen Annahme die Energiekette zur Wasser- 
bildung nur wenig beiträgt, so werden die durch (8a) entstehenden 
energiereichen Wasser- oder Sauerstoffmolekeln die Kette nicht weiter- 
führen. 

Der experimentelle Befund, dass in der Knallgasflamme unter den 
günstigsten Bedingungen auf die Wasserausbeute bezogen nur Bruch- 
teile von 1 Molproz. Wasserstoffsuperoxyd gebildet werden, erschien 
merkwürdig, als man noch meinte, dass durch die direkte Vereinigung 
von Wasserstoff und Sauerstoff im Zweierstoss Wasserstoffsuper- 
oxyd entstehen könne. Diese Annahme führte zu der von M. TRAUBE 
vorgeschlagenen Theorie, dass die Wasserbildung ausschliesslich 
oder vorwiegend über das Wasserstoffsuperoxyd erfolge. Wie 
wir heute wissen, kann aber Wasserstoffsuperoxyd niemals durch einen 
Zweierstoss zwischen Sauerstoff- und Wasserstoffmolekeln gebildet 
werden, da ein dritter Reaktionspartner erforderlich ist, der die ent- 


1) Vgl. E. H. RıesenreLo und E. WassmUTH, Z. physikal. Ch. (B) 8, 314. 1930. 
Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 149, Heft 1/2. 10 
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wickelte Energie wegführt. Auch wenn wir zwischen zwei Zwischen- 
produkten erfolgende Zusammenstösse mit einschliessen, lässt sich kein 
Zweierstoss finden, bei dem Wasserstoffsuperoxyd entsteht. Die 
Wasserstoffsuperoxydbildung muss also nahezu ausschliesslich 
über Dreierstösse erfolgen. 

Denkt man sich einmal jede der Zwischenreaktionen (2) bis (4) mit 
Wasserstoff oder Sauerstoff im Dreierstoss erfolgend, so können die 
beiden folgenden Reaktionsgruppen eintreten!). Die erste Gruppe 
führt zur Wasserbildung: 

O+H,+0,=H,0+0, +121 kcal (2) 
O+H,+H,=H,0+H, +121 „ 
H+0,+H,=H,0+0H-+104 „. (3') 


Die zweite Gruppe führt ungefähr gleich häufig zu Wasserstoff- 
MDRORTR: O+H,+0,=H,0,+0 +38 keal (2”) 
H+0,+H,=H,0,+H +38 „ (3) 
OH +H,+ O0,= H,O, + OH +38 ar (4”) 


Auf 1000 nach Gleichung (4) gebildete Wassermolekeln kommt 
etwa eine nach Gleichung (4’) gebildete Molekel Wasserstoffsuper- 
oxyd?). Die Reaktionen (2’) und (3’’) sind etwa gleich häufig wie 
Reaktion (4) vertreten. Also kommen auf rund 1000 nach (4) ge- 
bildete Wassermolekeln etwa drei Molekeln Wasserstoffsuperoxyd. 
Dieses Verhältnis ändert sich nicht, wenn wir auch die Wasserbildung 


1) Die Reaktionen (2’), (3”) und (4”) stellen nur formal Dreierstösse dar, 
bei welchen eines der drei Zwischenprodukte (0, H und OH) als dritte indifferente 
Molekel zugegen ist. Tatsächlich treten bei diesen Vorgängen die Atome bzw. 
Atomgruppen in Reaktion, und es entstehen andere, aber gleichartige Atome als 
Reaktionsprodukte. Durch diese leichte Reaktionsfähigkeit unterscheiden sich diese 
Reaktionen, die Glieder der Stoffkette sind, von den Reaktionen (5a) und (6), 
die nur als Glieder der Energiekette zur beobachteten Wasser- und Wasserstoff- 
superoxydbildung beitragen können. Ein Beweis dafür, dass diese und die früher 
angenommenen Reaktionen in der Knallgasflamme eintreten, kann freilich nicht 
gegeben werden, denn man beobachtet, dass manche an sich möglich erscheinende 
Reaktion tatsächlich nicht zustande kommt, so z. B. die Reduktion von Wasserstoff- 
superoxyd durch Wasserstoff. 2) Dieser Wert soll nur grössenordnungsmässig 
das Verhältnis von Zweierstössen zu den entsprechenden Dreierstössen angeben. 
Genau gilt es für ein Gas unter Normalbedingungen. Es ist für die folgenden 
Schätzungen ohne Belang, ob statt desselben ein kleinerer Wert, etwa 5000/1, be- 
nutzt wird. Die unbekannten, sprungweisen Änderungen der Dichte in der Flamme 
erschweren die Berechnung eines exakt geltenden Mittelwerts. 
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nach (2’) und (3°) mit berücksichtigen, da die Zahl der im Dreierstoss 
gebildeten Wassermolekeln gegen die im Zweierstoss gebildeten zu ver- 
nachlässigen ist. 

Zu der gleichen Anzahl gebildeter Wasserstoffsuperoxydmolekeln 
wie jede der drei obigen Reaktionen (2), (3°) und (4’’) führt auch der 
folgende Dreierstoss: : 


H,0+0+M=H,0,+M (+45 keal). (9) 


Nimmt man an, dass jede Wassermolekel vor dem Verlassen der 
Flammenzone mindestens einmal Gelegenheit hat, mit einem Sauer- 
stoffatom zusammenzustossen, so verhält sich die Zahl der Zweier- 
stösse zu der der Dreierstösse nach (9) wieder etwa wie 1000: 1. Jede 
tausendste Wassermolekel kann also eine Wasserstoffsuperoxydmolekel 
liefern. Auf Grund der beiden vorstehenden Betrachtungen kommen 
wir demnach zu dem gleichen Ergebnis, dass grössenordnungsmässig 
die Zahl der in der Mikro-Knallgasflamme gebildeten Wasserstoff- 
superoxydmolekeln sich zu der Zahl entstehender Wasser- 
molekeln wie 1: 1000 verhalten muss. 

Diese Schätzung wird durch Beobachtungen von H. v. DEINES 
bestätigt!). Diese fand, dass die Wasserstoffsuperoxydbildung bei 
bestmöglicher Kühlung in der Weise erfolgt, dass für je 1250 Molekeln 
gebildetes Wasser, unabhängig vom Mengenverhältnis der reagierenden 
Gase, stets etwa eine Molekel Wasserstoffsuperoxyd gebildet wird. Es 
geht das z. B. aus der folgenden Versuehsreihe (Tabelle 1) hervor. In 
Spalte 1 ist das in der Versuchszeit (!/, Stunde) aus der Brenner- 
kapillare ausströmende Volumen Brenngas in Litern, auf Normal- 
bedingungen reduziert, angegeben. Da dieser Wert bei allen Ver- 
suchen konstant gehalten wurde, war die Flammengrösse und mithin 
auch die Kühlung bei diesen Versuchen konstant. Spalte 2 enthält, 
ebenfalls reduziert, die in der gleichen Zeit an der Kapillare aussen 
vorbeiströmende Menge Überschussgas in Litern. Spalte 3 gibt das 
Verhältnis der Volumina a an. Der Wert 1 bezeichnet das zur 

2 
Wasserbildung theoretisch erforderliche Gasgemisch. Spalte 4 enthält 
die pro 10% Molekeln Wasser gebildeten Molekeln Wasserstoffsuperoxyd. 
Dass die für die gleiche Anzahl Wassermolekeln gebildete Anzahl 
Wasserstoffsuperoxydmolekeln bei den Versuchen, bei denen Wasser- 


1) HILDEGARD v. DEINES, Über die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd und 
Ozon in der Knallgasflamme, S. 40. Diss., Berlin 1927. 
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stoff als Brenngas diente, besser konstant ist als bei denjenigen, bei 
denen Sauerstoff das Brenngas war, rührt daher, dass bei letzteren 
Versuchen aus dem oben genannten Grunde die Flamme wesentlich 
unruhiger brannte. 





Tabelle 1. 
Brenngas Überschussgas H, _ Ha0s 
Wasserstoff Sauerstoff F 












0.126 








0.130 040 | 0.069 831 
0-120 060 | 009 812 
0.158 050 | 0150 493 
0.121 030 | 0155 847 
0-131 Ä 030 | 0213 735 
019 | 0270 | 08 803 
0180 | 0.240 0.375 818 
0.124 0.144 0-430 824 
013 | 010 | 045 842 
0.131 | 0.120 0.541 787 
0.126 | 


0.162 





i Brenngas | Überschussgas Bs _H;0; 
Sauerstoff Wasserstoff 

















0.167 0.320 0.904 766 
0.181 0.382 1-055 537 
0.132 0.316 1.198 754 
0.170 0.476 1-400 875 
0.143 0.420 1-500 189 

Ä 0.138 0.414 1.500 107 

0.141 0.422 1.500 788 

\ ST 0.646 2.139 712 
O6 | 0.824 2.559 660 
012 | 0-844 2.972 657 
013 | 0939 3:096 567 
0158 | 1.685 5.331 








Während bei den Versuchen der oben angegebenen Tabelle die 
pro Zeiteinheit gebildete Wassermenge und damit die Grösse und Küh- 
lung der Flamme konstant gehalten waren, stellte H. v. DEINES noch 
andere Versuche an, in denen diese Bedingungen variiert wurden. Aus 
diesen Versuchen folgt, dass das Verhältnis 7 mit kleiner wer- 
2 

| dender Flamme ansteigt, und dass in kleinsten Flammen und daher 
j bei extrem guter Kühlung 0-16 bis 0-46 Molproz. Wasserstoff- 

superoxyd bezogen auf das gebildete Wasser in der Flamme 
entstehen können. Das geht aus Fig. 3 hervor, in der die in der Zeit- 
einheit gebildete Wassermenge als Abszisse und die Zahl der pro 
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10% Molekeln Wasser gleichzeitig gebildeten Molekeln Wasserstoffsuper- 
oxyd als Ordinate eingetragen ist. Der ausgezogene Teil der Kurven 
ist experimentell!) bestimmt, der punktierte Teil extrapoliert. Dass 
mehr als 0-1 Molproz. Wasserstoffsuperoxyd gebildet werden, kann 
man zwanglos durch das Zusammenwirken der verschiedenen Dreier- 
stossreaktionen erklären. Ausserdem kann zur Wasserstoffsuperoxyd- 
bildung die Energiekette nach (5a), (öb) beitragen. 

Es bestände an sich sogar die Möglichkeit, dass das Wasserstoff- 
superoxyd allein durch die Energiekette geliefert wird. Da aber die 









































Anansn 


Fig. 3. 


gefundene Wasserstoffsuperox, enge mit der nach der 
Dreierstossbetrachtung geschätzten übereinstimmt, so halten 
wir es für wahrscheinlicher, dass die Energiekette gar nicht oder nur 
in untergeordneter Weise zur Wasserstoffsuperoxydbildung beiträgt. 
Auch auf Grund dieser Überlegung spricht also die beobachtete Wasser- 
stoffsuperoxydausbeute eher gegen als für das Vorhandensein von 
Energieketten in der Flamme. 

Wie Fig. 3 zeigt, wird in der Sauerstoffflamme etwa doppelt 
so viel Wasserstoffsuperoxyd gebildet wie in der Wasserstoff- 
flamme. RIESENFELD und GURIAN?) suchten diesen Befund durch 
die verschiedene Temperatur der beiden Flammen zu erklären. Es 


1) H.v. Deines, loc. cit., S.44. 2) RIESENFELD u. GURIAN, loc. cit., 8. 189. 
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erscheint plausibel, dass aus der grösseren und deshalb kühleren Sauer- 
stoffflamme mehr Wasserstoffsuperoxyd aus dem Gebiet hoher Tempe- 
ratur herausgerettet werden kann als aus der heisseren Wasserstoff- 
flamme. Neben dieser thermischen bietet sich noch folgende chemische 
Erklärungsmöglichkeit: Das in der Sauerstoffflamme nach (7) gebildete 
Ozon wird durch die Reaktionen (8a) und (8b) zerstört. Da beides 
Zweierstossreaktionen sind, kommt ihnen nahezu die gleiche Wahr- 
scheinlichkeit zu. Es ist also sehr wohl möglich, dass Reaktion (8b) 
einen erheblichen Beitrag zur Bildung derjenigen Menge Wasserstoff- 
superoxyd liefert, der aus der Sauerstoffflamme mehr als aus der Wasser- 
stoffflamme herausgerettet wird. 


Unter geeigneten Versuchsbedingungen finden sich auch kleine 
Mengen Ozon in den Verbrennungsgasen, und zwar nur in denen der 
Wasserstoffflamme. Selbst diese gibt bei extrem guter Kühlung 
kein Ozon, sondern nur bei verminderter Abschreckung. Da die Ozon- 
ausbeute ansteigt, wenn die Kühlung der Flamme herabgesetzt wird, 
und dann gleichzeitig die Wasserstoffsuperoxydausbeute sinkt, so 
schlossen RIESENFELD und v. GÜNDELL, dass sich Ozon dadurch 
bildet, dass sich bei schlechter Kühlung der Reaktionsprodukte das 


Wasserstoffsuperoxyd ausserhalb der Flamme nach der Gleichung 
zersetzt: 


H,0,= H,0+0-—45 keal, (10) 
und dass die entstehenden Sauerstoffatome dann mit dem Überschuss- 
gas Sauerstoff in folgender Weise reagieren: 


0+0,+M=0,+M (+29 keal). 78) 


Dass in den Verbrennungsgasen der Sauerstoffflamme Ozon nicht 
nachgewiesen werden konnte, obwohl es wahrscheinlich innerhalb der 
Flamme in erheblichem Mass intermediär entsteht, wird durch Reak- 
tion des Ozons mit dem im Überschuss vorhandenen Wasserstoff 
nach (8a) bedingt, wie bereits ausgeführt. 

Endlich muss auf folgende Erscheinung hingewiesen werden. 
Schon bei Betrachtung mit blossem Auge!) sehen Wasserstoff- und 
Sauerstoffflamme, selbst wenn man sie unter genau den gleichen Bedin- 
gungen brennen lässt, wenn man also durch Regelung der Strömungs- 
geschwindigkeit der Gase dafür sorgt, dass pro Zeiteinheit die gleiche 
Menge Wasser gebildet wird, ganz verschieden aus. Bei Verwendung 


ı) E.H. RızsenreLp und D. Gußglan, loc. eit., S. 189. 
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von Wasserstoff als Brenngas erscheint die Flamme bläulich- 
violett, bei Verwendung von Sauerstoff grünlich-weiss. Mög- 
licherweise steht dieses verschiedene Aussehen beider Flammen mit der 
verschiedenartigen Ausbildung der Reaktionsketten und mit dem Auf- 
treten von Ozon im Zusammenhang. 

Ein Unterschied in den chemischen Vorgängen, die sich in Mikro- 
Knallgasflammen abspielen und denen, die auch sonst in Knallgas- 
flammen stattfinden, kann nicht angenommen werden. Die Mikro- 
flammen haben lediglich deshalb zur Untersuchung der Flammenvor- 
gänge gedient, weil sie leichter als andere das Erfassen der bei der 
Verbrennung entstehenden Nebenprodukte gestatten. Die hier ge- 
wonnenen Kenntnisse sollten daher ohne weiteres auch auf die 
gewöhnliche Knallgasverbrennung übertragbar sein. 


Zusammenfassung. 


1. Zur Erklärung der an Mikroflammen beobachteten Erschei- 
nung, dass die Sauerstoffflamme in Wasserstoff unter sonst gleichen 
Versuchsbedingungen mehr als doppelt so gross ist wie diejenige von 
Wasserstoff in Sauerstoff, wird für die Auslösung des Verbrennungs- 
vorgangs im Knallgas die folgende Reaktionskette angenommen: 

HB,+0,=H,0+0-— 7 keal 
O+H,=0H +H+10 „ 
H+0,=0H +0—17 


> 


tionen zwischen den Molekeln der Ausgangsstoffe und denen der Zwi- 
schenprodukte führen: 
H+0,+H,=H,0,+H +38 
OH + H,+0, = H,0,+ OH +38 
Ebenso kann die Umsetzung zwischen Endprodukt und einem 
Zwischenprodukt Wasserstoffsuperoxyd liefern: 


H,0+0+M=H,0,+M +45 kcal. (9) 


LE 


Alle vier Reaktionen erfolgen im Dreierstoss, während die Haupt- 
menge des Wassers durch Zweierstösse gebildet wird. Hierdurch er- 
klärt sich der experimentelle Befund, dass sich die Zahl der in der 
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Knallgasflamme entstehenden Molekeln Wasserstoffsuperoxyd zu der 
Anzahl gebildeter Wassermolekeln etwa wie 1: 1000 verhält. 

3. Das gefundene Verhältnis zwischen der gebildeten Menge 
Wasser und Wasserstoffsuperoxyd spricht ferner dafür, dass die 
Wasserbildung in der Knallgasflamme durch die oben genannte Stoff- 
kette und nicht etwa durch eine Energiekette erfolgt. 

4. Es gelingt nicht, das in der Knallgasflamme primär entstehende 
Ozon in den Verbrennungsgasen nachzuweisen, da es stets Gelegenheit 
hat, sich in folgender Weise umzusetzen: 


O,+ H,0= H,0,+ 0, + 16 . (8b) 
Das in den Verbrennungsprodukten gefundene Ozon rührt viel- 


mehr von der Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds ausserhalb der 


eigentlichen Flammenzone her, die nach den Gleichungen erfolgen 
kann: 


H,0,= H,0+0-—45 kcal (10a) 
0+0,+M=0,+M (+29 keal). (7a) 


Der Deutschen Gemeinschaft zur Erhaltung und Förderung der 
Forschung sind wir für ihre Unterstützung zu Dank verpflichtet. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
Mai 1930. 
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Untersuchungen über die Gültigkeit des Beerschen Gesetzes 
an violetten Lösungen des Jods'). 


Von 
J. Gröh und Sz. Papp. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 26. 5. 30.) 


Es wurden Abweichungen vom Brezschen Gesetz an violetten Lösungen des 
Jods gefunden, welche wahrscheinlich auf die Existenz von J;-Molekülen zurück- 
zuführen sind. 


I. Nach der ältesten Auffassung sind in den Jodlösungen von 
verschiedener Farbe verschiedene Molekülgattungen (J,, J, usw.) vor- 
handen, und dies wäre eben der Grund der verschiedenen Färbung. 
Diese Auffassung lässt sich auf Grund der Molekularbestimmungen 
sicherlich als falsch bezeichnen, und es ist erwiesen, dass sich das 
Jod in sämtlichen nichtwässerigen Lösungsmitteln in Form von J, 
löst und die braune Farbe in denjenigen (z. B. sauerstoffhaltigen) 
Lösungsmitteln auftritt, deren Moleküle mit den J,-Molekülen Solvate 
bilden ?). 

Doch lassen die Untersuchungen von GRöH und SZELESTEY ) bzw. 
GRöH und TAräcs!) die Frage der Existenz von polymeren Jodmole- 
külen wieder aufleben, denn durch sie wird es mehr als wahrscheinlich 
gemacht, dass in den violetten Jodlösungen folgendes Gleichgewicht 
besteht: Bond, 

In der zuerst zitierten Arbeit berechneten wir wohl die Bildungs- 
wärme der J,-Moleküle, doch wissen wir über die Grösse der Gleich- 
gewichtskonstante dieser Reaktion nur so viel, dass der Grad der 
Polymerisation des Jods nach der obigen Gleichung sicherlich gering ist. 

II. Besteht das obige Gleichgewicht zu Recht, so ist es zu er- 
warten, dass der Grad der Polymerisation des Jods mit steigender 
Konzentration und sinkender Temperatur zunehmen wird. Wir haben 
nun geprüft, wie sich diese Verschiebung des Gleichgewichts der Poly- 
merisation — verursacht durch die Konzentrations- und Temperatur- 


1) Auszug aus der Dissertation von Sz. Parr. 2) J. GröH, Z. anorg. Ch. 
162, 287. 1927. 3) J. GRÖH und J. SZELESTEY, Z. anorg. Ch. 162, 333. 1927. 
*4) J. Grön und E. Taxäcs, siehe folgende Abhandlung. 
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änderungen — im Absorptionsspektrum des Jods äussert. Zu diesem 


Zweck bestimmten wir die molekularen Extinktionskoeffizienten des 
gelösten Jods im sichtbaren Spektrum und im Ultraviolett, wobei wir 
die Konzentration des Jods und die Temperatur zwischen womöglich 
weiten Grenzen variiert haben. Mit einem Worte, wir prüften die 
Gültigkeit des BEERschen Gesetzes. 
Es ist zu bemerken, dass man in der Literatur keine ausreichenden 
Angaben über die Gültigkeit dieses Gesetzes — längs des ganzen sicht- 
baren und ultravioletten Spektrums — findet, trotzdem, dass viele 
Autoren sich mit dem Absorptionsspektrum des Jods beschäftigten. 
Ill. Die Resultate unserer Messungen sind in den Tabellen 1 bis 3 
zusammengestellt; ausserdem durch die Fig. 1 bis 3 erläutert. 

a) In CCl, als Lösungsmittel (Tabelle 1 und Fig. 1) sind die 
molekularen Extinktionskoeffizienten des Jods bei den verdünnten 


Tabelle 1. 


(0-0005 Mol/Liter) und konzentrierten (0-1 Mol/Liter) Lösungen im 


Molekulare Extinktionskoeffizienten 





des Jods in (Cl. 





Messungen im im sichtbaren Spektrum 




















Messungen mit Quarzoptik 




















& Konzentration des. Jods (Mol/Liter) 4 Konz. d. Jods (Mol/Lit. 
n = 7 
= 0.0005 0.005 01 = | 0.005 | 0 
= Schichtdicke (cm) - Schichtdicke (em) 
-ı1275/35.02/05|2 5 |10/12|15 0-02) 0-1 ei2|lal 0011002 01 
| | | | | | | 
05° — ı — 971 — | — 1 -|- | - | —-|—| — | 421243) — |—|344|346| — 
420 | — | 21125) — | — 2626 20122 23) — | 471250| — | — 310/306 | — 
40 | — 4i—-|i—- —-— 8 —|—|—- | —| — 107260) — | —|295120| — 
460 1292| 2761 —| — 12971 — | — | —|—|— 1293| — 1270| 63 — 1288| 281| — 
480 579 574 — 15 56 1 — | — 1568| — |280 59 — 273 1271| — 
500 ‚862 — 1-/1835| — | —|1— 1-1 —- 1 —/830| — 12% 51, — 12491246 — 
515 1-18 - 1-|-!-|-|-|— | — [3800| 0138/2222316) — 
518-5 924 — I|- 1915| — —i—|-—/—-|—1%8| — 1310| 29|27/1891187| — 
5 — 1-84 — 1 — 1-1 — | — | — [3320| 21|21|170|160| — 
540 750 — 1 — 176 765 I — i— — ı750' — 1330| 15|17/128|128| — 
560 4771478 — 483 149 — || — — 1473| — 1340| 12 113| — | %| 9 
580 2361235 _ u a Pd non | 1238 — 1350| 11/11 59| 61 
600 | 971106 1102| —  — 102) — — | — | — | — |105[360| 1010| — | 35| 34 
640 | 511 — | 49 — | — 4948| — —| — | 0130| 9| 9| — | — | % 
| | | 3830| 9181| —| — | 29 
| | 3900| 91 9| — | — | 29 
| | 40 91101 — | — | 390 
410 1213| — | 34| 36 
| 420) 2120| — | 43| 45 
| | | 430 | 3634| — | 60| 64 
| | 40, 901 —| — | 931104 
| | 450 208 | — | — /200° 
| 460 | 290 | — | — | 
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Fig. 1. 


grössten Teil des sichtbaren Spektrums (zwischen 450 und 640 mu) 
gleich. Im violetten und noch mehr im ultravioletten Teil (250 bis 
300 mu) melden sich aber wesentliche Abweichungen vom BEERschen 


Gesetz. 


b) In 08, als Lösungsmittel (Tabelle 2 und Fig. 2) bekamen 
wir im wesentlichen ähnliche Resultate. Doch konnten wir die Mes- 


Tabelle 2. 


Molekulare Extinktionskoeffizienten des Jods in ('S,. 





Messungen im sichtbaren Spektrum 


Messungen mit Quarzoptik 





i Konzentration des Jods (Mol/Liter) 
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sungen im Ultraviolett infolge der Eigenabsorption des Lösungsmittels 
nur bis 380 mu ausführen. 

c) In Hexan als Lösungsmittel (Tabelle 3 und Fig. 3) 
stimmen die Resultate mit den vorigen bei gewöhnlicher Temperatur 
überein. Bei 640 bis 450 mu existiert kein Unterschied zwischen den 
verdünnten (0-0005 Mol/Liter) und konzentrierten (0-05 Mol/Liter) 
Lösungen. Bei den kürzeren Wellenlängen, hauptsächlich aber zwi- 
schen 250 bis 300 mu, sind die molekularen Extinktionskoeffizienten 
der konzentrierten Lösungen durchweg wesentlich höher. 
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Fig. 2. 


Mit demselben Lösungsmittel führten wir Extinktionskoeffi- 
zientenbestimmungen auch bei —53° C aus. Leider ist die Löslichkeit 
des Jods bei dieser Temperatur kaum höher als 0-0005 Mol /Liter. 
Demzufolge ist es nicht möglich, beide Faktoren — hohe Konzentra- 
tion und niedrige Temperatur — zu vereinigen, die nach der obigen 
N Auffassung die Bildung der J,-Moleküle befördern. Die Wirkung der 
I niedrigen Temperatur äusserte sich darin, dass die selektive Absorption 
i im Sichtbaren schlanker und die Extinktionskoeffizienten (abgesehen 
| von der Gegend des Absorptionsmaximums) kleiner ausgefallen sind. 
Sonst läuft die Kurve im allgemeinen parallel mit derjenigen, die bei 
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Tabelle 3. 


Molekulare Extinktionskoeffizienten des Jods in Hexan. 





Messungen im sichtb. Spektrum Messungen mit Quarzoptik 





Konz. des Jods (Mol/Liter) TE Konzentration des Jods (Mol/Liter) 
0.0005 | 0.05 | 0.0005 0.005 | 005 | 0.0005 


Schichtdicke (cm) Schichtdieke (cm) 








Wellenlänge 
Wellenlänge 
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in hd a Be te TE 


- Yan 
2780| — |2735| — | — 
1950| — 1960/1980, — 
690 | 575| 589 
391 ' 63] 70 
- 55| 56 


2 | 5 j008 








sad agzıı |e 


SFIEEEREREME:T-T 





'& 


fer m 
gEdl I I 1 1 ı E88 


— 
sellIlıılı 


+4 





BERSISESLELLELSEBERENT. 


— 


135 | 147 | 139 
244 | 255 | 240 

















FEIERT II III FH I I 


FETTE TI FEIERT 





FRI TIH 


Zimmertemperatur, aber bei identischer Konzentration aufgenommen 
wurde. 


IV. Wie wir sehen, ist das BEErRsche Gesetz zwischen 450 bis 
640 mu in allen drei untersuchten Lösungsmitteln gültig. Im Violett 
und im Ultraviolett, hauptsächlich zwischen 250 bis 300 mu, zeigen 
sich aber Abweichungen, und zwar in dem Sinne, dass die molekularen 
Extinktionskoeffizienten in den konzentrierten Lösungen grösser sind 
als in den verdünnten. 

Nach der Gleichung 3J, & J, ist die Konzentration der J,-Mole- 
küle proportional der dritten Potenz der Konzentration der J,-Mole- 
küle. Rühren nun die Abweichungen vom Berrschen Gesetz — d.h. 
die grösseren Extinktionskoeffizienten bei den konzentrierten Lö- 
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sungen — in der Tat von den J,-Molekülen her, so ist es zu erwarten, 
dass sich diese Abweichungen ebenfalls mit der dritten Potenz der 
J,-Konzentration ändern werden. Prinzipiell ist also die Möglichkeit 
gegeben zu ermitteln, ob die beobachtete Erscheinung tatsächlich 
auf die Existenz von J,-Molekülen zurückzuführen sei. Experimentell 
zeigen sich aber erhebliche Schwierigkeiten: Mangel an einer selektiven 
Absorption und an einem Lösungsmittel, in dem sich das Jod mit vio- 
letter Farbe löst, Beschränktheit der Messgenauigkeit usw. Wir werden 
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es versuchen, diese Schwierigkeiten zu umgehen. Bis dahin dürfen wir 
nur über die Möglichkeit sprechen, dass die Anwesenheit polymerer 
Jodmoleküle der Grund der Abweichung vom B£EeErschen Gesetz ist. 


Experimenteller Teil, 


Die angewendeten Substanzen wurden mit besonderer Sorgfalt 
gereinigt. Das C’Cl, wurde mit Brom an der Sonne stehen gelassen, 
dann mit Na,SO, und Wasser öfters ausgeschüttelt, mit Na,SO, ent- 
wässert und über wasserfreiem Na,SO, fraktioniert. CS, wurde mit 
CaO gekocht, destilliert, dann — unter Lichtausschluss — mit pulver- 
förmigem KMnO,, metallischem Hg und HgsSO, behandelt, endlich 
über CaCl, fraktioniert. Alle diese Prozesse wurden im Dunkel- 
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zimmer bei womöglich schwachem elektrischen Licht ausgeführt. Der 
gereinigte Schwefelkohlenstoff wurde im Dunkelzimmer in einer 
schwarzen Flasche aufbewahrt und auch bei Bereitung der Lösungen 
nur schwaches elektrisches Licht verwendet. Das Hexan wurde nach 
CASTILLE und HENRI gereinigt: Langdauerndes Schütteln mit Schwefel- 
säuremonohydrat, mit H,SO,, mit Lauge, mit alkalischem KMnO, 
und mit Wasser, Trocknen mit metallischem Natrium und Destillation. 
Das Jod wurde durch zweimaliges Sublimieren mit CaO + K.J gereinigt. 
Zu den Messungen bereiteten wir täglich frische Lösungen. 

Im sichtbaren Spektrum benutzten wir den KönıG-MArRTENSschen 
Apparat, wobei als Lichtquelle eine mit Akkumulatoren in Betrieb 
gehaltene Nitralampe (8 Volt) angewendet war. Im Violetten war eine 
stärkere elektrische Lampe nötig und in diesem Falle filtrierten wir 
das Licht mit einem blauen Glaslichtfilter, um die schädlichen Reflexe 
fernzuhalten. 

Im Violetten und Ultravioletten arbeiteten wir mit einem HILGER- 
schen Spektrograph E 3, welcher mit einem Jupp-Lewisschen Sektor- 
photometergekuppelt war. Als Lichtquelledienteein Wolframstahlfunke. 

Die kürzesten Küvetten (1 bis 0-002 cm) waren aus geschmolzenem 
Quarz bereitet (Zeiss). Sie bestehen aus einem Objektträger und der 
dazu gehörenden Deckplatte. Um die Küvetten luftblasenfrei füllen 
und die Veränderung der Konzentration der Jodlösungen vermeiden 
zu können (sämtliche unsere Lösungsmittel waren sehr flüchtig), ver- 
fuhren wir folgendermassen: Eine grössere Menge der Lösung (50 em?) 
wurde in einem Zylinder eingefüllt, auf den Boden desselben ein Glas- 
ring versenkt, auf den drei Glasstäbe vertikal aufgeschmolzen waren. 
Auf den Glasring legten wir aber vorher den Objektträger auf, dessen 
Vertiefung nach oben gerichtet war. Wir liessen nun die Deckplatte 
zwischen den drei Glasstäben in die Lösung sinken, wobei die Glas- 
stäbe — als Führungen — uns dazu verhalfen, dass die Deckplatte 
genau auf den Objektträger fiel. Die in dieser Weise unter der 
Lösung gefüllte Küvette wurde jetzt durch die Glasstäbe der Lösung 
herausgenommen und abgewischt. Die Deckplatten verschlossen die 
Küvetten so vollständig, dass in ihnen binnen 1 Stunde keine Luft- 
blasen aufgetreten sind. 

Zu Messungen bei tiefer Temperatur benutzten wir Quarzküvetten 
mit DEwar-Isolation nach G. BEcK!). 


1) G. Beck, Z. ges. gerichtl. Med. 12, 1. 1928. 
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Sämtliche Werte der obigen Tabellen sind Mittelwerte mehrerer 
Messungen. Bei der Quarzoptik erhielten wir — der Natur dieser 
Methode entsprechend — sehr viele Daten bei den verschiedensten 
Wellenlängen. In den Tabellen teilen wir aber nur die Werte in Inter- 
vallen von je 10 mu mit, die also eigentlich Mittelwerte aus mehreren 
interpolierten Daten darstellen. In die Figuren haben wir nicht sämt- 
liche Werte eingetragen, um ihre Übersichtlichkeit nicht zu gefährden. 

Die Genauigkeit ist am grössten in der Gegend des Absorptions- 
maximums, wo die Abweichung zwischen den parallelen Messungen 
kleiner als +2% ist. Beim Absorptionsminimum sind die Werte am 
wenigsten genau. Zwischen 250 bis 300 mu, wo die Abweichung vom 
Brerschen Gesetz die grösste ist, schätzen wir die Genauigkeit auf 
+4 bis 5%. Bei den Lösungen in CCl, müssen wir mit einer etwas 
grösseren Ungenauigkeit rechnen, weil dieses Lösungsmittel licht- 
empfindlich ist und die Extinktionskoeffizienten um so höher aus- 
fallen, je länger die Lösungen (im Spektralphotometer) dem ultra- 
violetten Licht ausgesetzt sind. Aus diesem Grunde erneuerten wir 
die C’Cl,-Lösungen nach jeder Aufnahme. Bei den konzentrierteren 
Lösungen in Hexan zeigte sich nach längerem Stehen ein an den 
Gefässwänden anhaftender feiner Niederschlag, welcher zwar in den 
benutzten frischen Lösungen nicht sichtbar war, doch konnte er 
eventuell die Messgenauigkeit nachteilig beeinflussen. Dieser Nieder- 
schlag ist wahrscheinlich identisch mit demjenigen, welchen AMmANnN 
in Verbindung mit der ultramikroskopischen Untersuchung der Jod- 
lösungen beschrieb. Diese Fehlerquelle ist aber auch bei weitem nicht 
so gross, um das Wesen unserer Resultate berühren zu können. Ein 
Beweis dafür ist, dass das Beersche Gesetz im sichtbaren Teil des 
Spektrums (wo die Anwesenheit eines Niederschlags auch störend sein 
konnte) gültig gefunden wurde. Andererseits besteht die Abweichung 
vom B£erschen Gesetz auch bei den anderen beiden Lösungsmitteln 
zu Recht, wo diese störende Wirkung nicht beobachtet werden konnte. 

Zu den Versuchen haben wir zum Teil diejenige Apparatur be- 
nutzt, welche der Ungarische Naturwissenschaftliche Forschungsfond 
unserem Institut zur Verfügung gestellt hat. 

Diese Arbeit wurde vorgelegt in der Sitzung der III. Klasse der 
Ungarischen Akademie der Wissenschaften am 16. Dezember 1929. 


Budapest, Chem. Institut d. Kgl. Ungarischen Tierärztlichen Hochschule. 





